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Ueber die fractionirte Krystallisation des Eieralbumins. 


Von 


St. Bondzynski und L. Zoja. 


(Aus dem Laboratorium von Professor Bunge in Basel.) 
(Der Redaction zugegangen am 16. December 1893.) 


Der Eiweissstoff des Htihnereies war seit einer Reihe 
von Jahren Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen. 
Es fehlt auch nicht an Bemtihungen, ihn von fremden Stoffen 
zu befreien und in reinem Zustande zu analy-iren. Wirtz 
hat zu diesem Zwecke die Fillung mit Bleiessig benttzt, 
Starke mit Natriumsulfat, Hofmeister mit Ammonium- 
sulfat. Alle diese Fallungen geben Niederschlage, welche nach 
Entfernung des Fallungsmittels ein in Wasser lésliches Eiweiss 
liefern. Es ist also nicht anzunehmen, dass bei diesem Ver- 
fahren ein tieferes Kingreifen in das Molektl des Eiweissstoffes 
stattfinden konnte. Wenn wir aber die Zusammensetzung 
dieser Praparate, sowie jener von Dumas und Cahours, 
Lieberktihn, Harnack und Schiitzenberger') nach 
anderen Methoden erhaltenen, mit einander vergleichen, so 
finden wir in dieser Reihe Kuhlenstoffzahlen, welche zwischen 


') Schiitzenberger’s Eiweiss wurde einfach durch Coagulation 
und Entfetten des Coagulums erhalten. 
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52.25 und 54,0°/,"), Stickstofizahlen, welche zwischen 15,0°), 
und 16,6°/,, und einen Schwefelgehalt, welcher zwischen 1,0°/. 
und 1,99°/), sich bewegt, also Schwankungen, welche nicht 
vern auf analytische Fehler zurtiickgeftihrt werden, so dass 
man unwillktirlich die Anwesenheit mehrerer Eiweissstoffe von 
verschiedener Zusammensetzung vermuthet. Obgleich den 
ecnannten Forschern — Hammarsten*), Hofmeister 
und Harnack ausgenommen — zur Analyse ein Getnisch 
von Albumin und Globulin vorlag und uns die Kenntniss der 
Zusamimensetzung des Eierglobulins fehlt, so musste man doch 
bei dem nicht hohen Globulingehalt des Eiereiweisses in erster 
Linie an die Méelichkeit verschiedener Albumine denken. 

Wir haben uns zur Aufgabe gestellt, zur Lésung dieser 
rage die Krystallisationsversuche von Hofmeister’) herbei- 
zuziehen, Daneben wollten wir diese Methode auf thre An- 
wendbarkeit und Ausdehnung prtifen mit dem Bewusstsein, 
dass die Méclichkeit der Beschaffune grésserer Menge eines 
durch Krystallisation individualisirten Eiweisské6rpers einen 
erossen Fortschritt in der Erforschung der chemischen Natur 
der Eiweissstoffe bedeutet. Dies ist auch zugleich der Grund, 
dass wir es nicht fiir tiberfltissig halten, diesen Theil unserer 
Arbeit, welcher sich auf die Darstellung der zu analysirenden 
Priiparate bezieht, elwas ausftihrlicher zu beschreiben. 

SOOO chem. Ejiereiweiss, welches aus frischen Htihner- 
eiern unter sorglaltiger Trennung vom Eigelb erhalten wurde, 
wurden gut geschlagen und die vom Schaum getrennte Flussig- 
keit mit dem eleichen Volum einer gesittigten Ammonium- 
sulfatlésung versetzt; von ausgefailltem Globulin wurde filtrirt, 
das Filtrat, welches ziemlich intensiv fleischroth gefiiurbt 
war, wurde in nicht allzu diinner Schicht in Krystallisations- 
schalen der Verdunstung ausgesetzt. Schon nach wenigen 


‘) Den Kohlenstoffyehalt 54,0°, hat Britther gefunden, s Beil- 
<tein’s Handbueh der Org. Ch., 2. Aufl., Bd 3, S. 1264. 

*) S, die Arbeit von Starke: «Beitrige zur Kenntniss des Serum- 
und Ejeralbumins», Jahr. fiber die F. d. Th., Bd. 11 (1881). 

*) Hofmeister: Ueber krystallisirtes Eieralbumin, Diese Zeitschr., 


Bad. 14. 8. 165, und Bd. 16, S. 187, 





























‘Tagen begann die Triibung. Nach 13 Tagen waren der Boden 
und die Wand des Gefiisses mit einer reichlichen Ausscheidung 
bedeckt, welche wie aus delicaten weichen Warzen bestehend 
an der Gefiisswand haftele, sowie die Oberfliche der Fliissigkeit 
bedeckte. Die mikroskopische Untersuchung ergab Sphiiren von 
verschiedener Grésse, an welchen keine krystallinische Structur 
zu erkennen war. Es wurde mit Hille der Saugpumpe filtrirt. 
Das Filtrat war eine gelbe Fliissigkeit, der Niederschlag stellte 
einen festen Kuchen von rosarother oder fleischrother Farbe 
dar, welcher etwa 80 gr. wog. 

Er wurde in eine ‘/,gesiittigte Ammoniumsulfatlésung 
eebracht. Ein Theil léste sich darin und lieferte eine réth- 
liche Fltssigkeit, wahrend ein anderer als unléslicher, weisser 
Riickstand zurtickblieb. Dieser wurde in Wasser gelést und 
mit der gesattigten Ammoniumsulfatlbsung so lange versetzt, 
bis eine deutliche Tribung entstand. Von beiden Lésungen 
wurden klare Filtrate erhalten, welche wieder der freien Ver- 
dunstung Uberlassen wurden. Um dem Leser das Verfolgen 
dev Einzelheiten zu erleichtern, wollen wir diesen Versuch 
mil A bezeichnen, den in ‘'/, gesittigler Ammoniumsulfatlésung 
loslichen Theil mit Ah, den anderen in Wasser geliésten Aa, 
und die beim Umkrystallisiren erhallenen Fractionen der Reihe 
nach mit Nummern versehen. Nach einigen Tagen wurde 
in der L6sung Aa eine reichliche Ausscheidung beobachtet, 
welche bei mikroskopischer Untersuchung neben den friiher 
heobachteten Kugeln zahreiche tyrosinahnliche Sphiren von 
nadelf6rmigen Krystallen aufwies. 

Der Niederschlag wurde von der Mutterlauge auf einem 
Filter mit der Saugpumpe getrennt (er wog etwa 30 gr.), in 
Wasser (etwa 120 chem.) gelést, mit der gesiittigten Ammonium- 
sulfatldsung bis zur censtanten Triibung versetzt, die Tribung 
mit einigen Tropfen Wasser zum Verschwinden gebracht und 
das klare Filtrat (Aa,) in der Krystallisationsschaale stehen 
velassen. Nach 4 Tagen gab es eine Ausscheidung, welche 
aus Jauter vereinzelten oder zu Drusen vereinigten Krystallen 
bestand. Das Bild zeigte eine so homogene Krystallmasse, 
dass dieselbe zur Analyse bestimmt wurde. 








Das nach dem Schiitteln mit */, gesittigter Ammonium- 
sulfatl6sung erhaltene Filtrat Ab, gab bald einen nicht ge- 
ringen Bodensatz; derselbe war réthlich gefarbt, enthielt aber 
ebenfalls neben den Kugeln zahlreiche nadelférmige Krystalle. 
Die Ausscheidung wurde filtrirt und noch einmal mil */, ge- 
siittigter Ammoniumsulfatlésung geschtittelt, wobei Alles bis 
auf einen sehr geringen Rtickstand gelést wurde. Das fast 
vollstiindig farblose Filtrat (Ab,) gab nach 6 Tagen eine Aus- 
scheidung, welche eine homogene weisse Krystallmasse war. 
Das Priparat (Ab,) wurde ebenfalls zur Analyse aufgehoben. 

Kin anderer Versuch wurde mit Eiweiss aus 200 frischen 
Kiern angestellt. Das Arbeitsverfahren war das gleiche. Die 
erste aus Eiweisssphairen bestehende Ausscheidung wurde 
nach 14 Tagen filtrirt. Das Filtrat (Bf,), eine hellgelbe Flussig- 
keit, wurde einer weiteren Verdunstung tiberlassen. Der auf 
dem Filter zurtickgebliebene réthliche Niederschlag wurde in 
Wasser gelést (1100 cbem.) und mit gesattigter Ammonium- 
sulfatlbsung bis zur geringen Trtibung versetzt (900 cbem.). 
Die filtrirte réthliche Lésung (Ba,) wurde stehen gelassen. 
Nach 10 Tagen wurde die Flissigkeit, welche aus einem 
dicken Brei von Eiweisskugeln und Eiweisskrystallen bestand, 
zu festen Kuchen abgesaugt. Die feuchte Masse wog 1500 er. 
Sie wurde in 2700 cbem. der '/, gesiittigten Ammoniumsulfat- 
l6sung durch Umrihren gut vertheilt, 24 Stunden darin zurtick~ 
velassen, abgesaugt und noch einmal in derselben Weise mit 
1500 cbem. ‘/,gesittigter Ammoniumsulfatlédsung gewaschen. 
Schon beim ersten Auswaschen wurde ein allmaliges Schwinden 
der Kugeln bemerkt. Nach dem zweilen bestand der in der 
Lésung suspendirte, darin unlésliche Niederschlag ausschliess- 
lich aus gut ausgebildeten, den Hamoglobinkrystallen (aus 
Pferdeblut) ahnlichen Séiulen, wahrend die Sphiren  voll- 
stiindig gelést worden waren. Nach dem Absaugen wog der 
unlésliche Krystallbrei 350 gr. Er wurde in Wasser gelést 
(1500 cbem.) und allmaélig unter Umrithren die gesattigte 
Ammoniumsulfatlésung bis zu beginnender constanter Triibung 
hinzugeftigt (1000 ecbem.). Nach 2 Tagen stellte die Lésung 
einen Brei von Krystallen dar. 
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Herr Dr. E. Artini, Docent in Pavia, welcher au 
unsere Bitte hin die krystallographische Untersuchung der 
Krystalle siitigst tibernommen hat, beschreibt sie folgender- 
massen : 
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«Es sind Tafelehen, deren Flichen héchstens 6 Seiten 
besitzen. Die Seiten C und C’ fehlen manchmal. Die Messung 
der Supplementzirkel ergab: 


fir a A c = 771’, 
» C /\ O — 67 uh 
> oA a = 49’. 


Im polarisirten Lichte, bei gekreuzten Nicols untersucht, zeigen 
sie keine merkliche Doppelbrechung. Es ist anzunehmen, dass 
es sich um Krystalle des monoklinischen oder triklinischen 
Systems handelt». 

Da diese Krystalle mit denen aus Harn von Byrom- 
Bramwell und Noél Paton’) erhaltenen Globulinkrystallen 
auffallende Aehnlichkeit zeigten und die Schwerléslichkeit der- 
selben in '/, gesittigter Ammoniumsulfatlésung an elwa zurtick- 
vebliebenes Globulin denken liess, so wurden diese, sowie alle 
anderen in Ammoniumsulfat schwer léslichen Fractionen auf 
Globulin untersucht, es wurde aber weder beim Verdiinnen 
mit Wasser und Durchleiten von Kohlensiure, noch bei Dialyse 
ein Globulinniederschlag bemerkt. Die Krystalle wurden zur 
Analyse aufbewahrt. Das Fillrat von der ersten Ausscheidung, 
die gelbe Mutterlauge Bf, gab nach 4wéchentlichem Stehen 
eine bedeutende Menge eines aus Sphiren bestehenden Pri- 
cipitats; dasselbe wurde in eine ‘/,gesiittigte Ammoniumsulfat- 
lésung gebracht, worin es leicht und vollstandig geliést wurde. 
Die Lésung (Bf,) wurde der Verdunstung tiberlassen. Es 


1) Reports from the Laboratory of the Royal College of Physicians 
Edinburgh, Vol. IV (1892), S. 47. 
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wurde nach Verfluss eines Monats eine Ausscheidung erzielt, 
welche bet mikroskopischer Betrachtung dureh und durch 
ius feinen Nidelchen bestehend sich erwies. Die vollkommen 
weissen Krystalle wurden von der Mutterlauge abgesaugt, 
mit */, gesitligter Ammoniumsulfatl6sung nachgesptilt und 
lieferten uns auch ein Praparat zur Analyse (Bf,). Mit dem 
Pracipiiat aus der Lésung bf, war wohl alles Eiweiss aus- 
krystallisirt. Die Mutterlauge davon gab beim Kochen nur 
eine unbedeutende Tribung, wohl aber beim Siattigen mit 
Ammoniumsulfat einen reichlichen, offenbar aus Hemialbumose 
bestehenden Niederschlag. Ob Hemialbumose im Kiereiweiss 
vorgebildet vorhanden ist oder wihrend der lingeren Dauer 
der Krystallisation entstanden, wollen wir nicht entscheiden. 
Der Befund mtisste an besonders zuverlissig frischem Material 
wiederholt werden, wir erfahren aber nachtriéglich, dass vor 
Kurzem Salkowski') Hemialbumose im Eiereiweiss ge- 
funden hat. 

Es set noch ein dritter Versuch erwihnt, bei welchem 
vleichfalls mit einer grossen Eiweissmenge (2700 cbcem.) ge- 
arbeitet wurde. Nach 14 Tagen wurde ein réthlich gefarbter 
Niederschlag von der gelben Mutterlauge getrennt. Mit der 
vu festen Kuchen abgesauglen EKiweissmasse konnte ein Becher- 
elas von 500 ebem. bis zum Rande geftillt werden. Bei der 
weileren Behandlung wurden Priparate erhalten, welche neben 
Kiweisskrystallen Eiweisskugeln aufwiesen, da wir aber ver- 
hindert waren, die Krystallisation weiter zu verfolgen, gelangte 
keine von den Fractionen zur Analyse. Die gelbe Mutterlauge 
cab nach 4 Wochen eine neue Ausscheidung und ein gelbes, 
fast eiweissfreies, aber hemialbumosehaltiges Filtrat. Das 
Kesultat dieses Versuches ist also die Bestaétigung des frtiher 
Beobachteten. 

Bei der Ausfthrung unseres Versuchsplanes haben wir 
uns die Erfahrung von Hofmeister, sowie von Gabriel’), 
welcher die Versuche von Hofmeister wiederholt hat, zu 


') Centralbl. f. medic. Wissenschaften, Jahrg. 1893, Nr. 30. 
2) Diese Zeitschrift, Bd. 15: «Ueber die Eiweisskrystalle von Hot- 


meister» 


~~] 


Nutzen gemacht. Die von uns beobachteten Erscheinungen 
stimmen auch mit der Beschreibung unserer Vorgiinger tiberein. 

Die Kugeln wurden immer als Vorliufer der Krystalle 
beobachtet. Die Entwickelung des Vorganges kann man in 
allen Stadien zu Gesicht bekommen. Neben den kleinen 
Tréptchen oder Kérnchen sieht man Eiweisskugeln von ver- 
schiedenen Dimensionen. Die Eiweisskugeln, wenn sie eine 
cewisse Grosse erreicht haben, zuweilen schon bei der ersten 
Ausscheidung, haufiger nach einmaligem Aufloésen, haben die 
Neigung, triib zu werden, was besonders leicht zu bemerken 
ist, wenn das Objectiv des Mikroskopes unvorsichtig auf das 
Deckglischen drtickt. Grob mechanische Momente (Schiitteln, 
Stossen) kénnen sogar die Krystallisation zu Stande bringen. 
Als wir eine Probe eines Praparates, welches nur Eiweisskugeln 
enthielt, einem liebenswtrdigen Bekannten nach Bern zur photo- 
eraphischen Aufnahme geschickt hatten, wurde dieselbe am 
dritten Tag in Bern zum gréssten Theil aus Krystallen bestehend 
vefunden. Die strahlig schattirten Kugeln sind die directen 
Vorginger der tyrosinihnlichen Sphiroide von Nadeln, welche 
weiter auch zu einzelnen Krystallen zerfallen. Also ein Bild, 
welches genau der Beschreibung von Hofmeister und 
Gabriel entspricht. Die mehrfache Behandlung mit Am- 
noniumsulfat, Auflésen und Verdunstenlassen bef6rdert ent- 
schieden die Krystallisation. In der ersten Ausscheidung 
haben wir niemals Krystalle beobachtet. Ob dabei die Rein- 
heit des Priparates eine Rolle spielt, bleibt dahingestellt. 
Wir sind geneigt, zu glauben, dass durch die wiederholte 
Behandlung mit Ammoniumsulfat eine krystallisationsfihige 
Anordnung der Molektile stattfindet. Ob dieses auf einer 
Depolimerisation, wie es Gabriel haben will, oder etwa auf 
einer Anlagerung des Krystallwassers beruht, wollen wir nicht 
entscheiden. Es ist bemerkenswerth, dass die ammoniuim- 
sulfathaltigen Eiweisslésungen sich durch leichte Filtrirbarkeit 
auszeichnen; die Mutterlaugen unserer krystallinischen Pri- 
parate, sowie die wisserigen Lésungen der Krystalle liessen 
sich sehr rasch und klar filtriren. Es machte den Eindruck, 
als ob ein Stoff seine colloidalen Eigenschaften eimgebiisst hat. 











g 


Hoéchstes Interesse in dieser Beziehung erregt aber die 
Beobachtung von Byrom-Bramwell und Noél Paton’), 
welche eine ungewoéhnliche, ja erstaunliche Menge Eiweiss 
(7,5 gr. pr. 100 chem. Harn) in den Harn tibergehen und 
direct aus dem Harn krystallisiren sahen. Es wire denkbar, 
dass das Eiweiss schon im Blute seine colloidalen Eigen- 
schaften eingebtisst hatte und dadurch leichter durch die 
Nierenkapillaren diffundiren konnte. Ob in diesem Fall der 
Salzgehalt*) des Blutes und des Harnes ein abnorm hoher 
war, konnte nicht untersucht werden. 

Die von uns zur Analyse dargestellten krystallinischen 
Praparate sind Fractionen von verschiedenem Ldéslichkeits- 
vermégen gegentiber einer Ammoniumsulfatlésung. Die Pra- 
parate Aa, und Ba, sind die schwer léslichen, Ab, und Bf, 
die leicht léslichen Fractionen. Davon verdienen Ba, und Bt, 
besondere Beachtung, da sie in Bezug auf die Léslichkeit in 
‘/, gesiittigter Ammoniumsulfatlésung die am weitesten von 
einander entfernten Fractionen’*) darstellen. 

Behuts Vorbereitung zur Analyse wurden die Krystalle 
von der Mutterlauge zu festen Kuchen abgesaugt, in Wasser 
gelést, mit der 2—3fachen Menge 95proc. Alkohol gefallt, nach 
94 Stunden die Fliissigkeit sammt dem Coagulum in mehrere 
Liter Wasser gegossen und so lange mit Wasser ausgewaschen, 
bis wir die Sicherheit gewonnen hatten, dass keine Spur Am- 
moniumsulfat am Eiweisscoagulum haften konnte. Zu dem 
Zwecke wurde nach jeder Filtration der Niederschlag vom 
Trichter‘) in einen grossen Porzellanmoérser gebracht und mit 

') Friher citirte Arbeit. 

*) Aber auch Harnstoff, sowie harnsaures Natrium scheinen die 
Fahigkeit zu haben, diesen Process zu beeinflussen; LOwit hat sich des 
Harnstoffzusatzes bedient, um seine Globulinplattchen darzustellen. 
Lowit: Beitrige zur Lehre von der Blutgerinnung, Sitzungsber, d. Wien. 
Acad. d. Wiss., Bd. 90 (1884), S. 115. 

*) Zur etwaigen Orientirung tiber das Verhaltniss dieser Fractionen 
zu einander mag erinnert werden, dass zum Versuch B 5 Liter Eiweiss 
verwendet wurden und dass die Fraction Ba, — 62 gr., die Fraction 
bf, — 14 gr. reines Eiweiss lieferte. 

*) Statt Filtrirpapier wurden rund geschnitlene Stiickchen von 
feinem weissen seidenen Tuch benutzt. 
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geringer Wassermenge zu feinen Flocken zerrieben. Das Aus- 
waschen wurde trotz dem Verschwinden der Schwefelsiiurereac- 
tion im Filtrate noch einige Zeit fortgesetzt. Die Priparate waren 
schliesslich vollkommen schwefelsiurefrei'). Das Wasser wurde 
dann mit Alkohol verdriingt und darauf mit Aether nachgespiilt?). 
Im lufttrockenen Zustande liess sich das grobkérnige 
Coagulum zu feinem schneeweissem Pulver leicht verreiben. 
Dieses wurde im Trockenkasten zwischen 107° und 110° C. 
so lange getrocknet, bis die zweite 5 Stunden nach der ersten 
erfolgte Wagung keine gréssere Gewichtsabnahme als etwa 
0,5 mgr. ergab. Dies erforderte zuweilen ein bis 80 Stunden 
dauerndes Trocknen (bei Anwendung von 5—6 gr. Substanz). 
Die Analyse ergab folgende Mittelwerthe ; 








Fraction Aas. Fraction Ba. | Fraction Ab.. Fraction Bfz.. 
( 52.44%, | 52933 %F, 52.39 "|, | 52,07 %, 
mM & es w 7,26 > | 713 » | 6,95 » 6.98 > 
m «ss « f Ses 15,47 » 15,11 >» | 15,29 » 
5 1614 >» 1.700 | 4,693 
() —— — ISAS » 93,89 23,97 


Die frtiheren Forscher fanden bei der Analyse des Eier- 
albumins Folgendes: 





| Hammarsten °) 


| (Praparat von 


Ham- | | an | Hof- 
sm ; arenes ). | Harnack"). Low"). 





Starke). marsten *) | meister *). 
c&..] 6% | — | See tole _ 13,28 
H ..} 6,90 » ~~ | “oa — ~ 7,26 
N..|| 15,95 » — | 15,76 - ws 15,00 
S...]] 1,98 » 167 | 1,39 nes || ata 1,09 
O.,.j| 2aet » — 99 26 a a 93.37 


') Eine Probe wurde in Soda gelést, mit Essigsiure angesiéiuert und 
das Filtrat auf Schwefelsiure gepriift. 

2) Alkohol und Aether wurden zu diesem Versuche von uns selbst 
rectificirt, um die schwer fliichtigen Bestandtheile der Handelspriparate 
vollkommen zu entfernen. 

3) Oben citirte Arbeit, 

*) Diese Zeitschrift, Bd. 9. 

5) Ebendaselbst, Bd. 5. 

°) Ber. d. deutsch. Ch. Ges., Bd. 23 (1890), S. 90. 

7) Jahresber. tiber die Fortschritte d. Chemie, 1883, S. 1385. 

‘) Diese Zeitschrift, Bd. 16. 
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Bei der Betrachtung unserer analytischen Resultate er- 
vibt sich eine kleine Differenz im Stickstoffgehalte der schwer- 
l6slichen und der leichtléslichen Fractionen. Ferner wurde 
in beiden leicht léslichen Fractionen (Ab, und bf,) um ein 
veringes (0,08°/,) mehr Schwefel gefunden als in der schwer- 
wiihrend die Kohlenstoffzahlen eine nahe 


lOslichen Fraction Ba,, 
Uebereinstimmung aufwiesen. Die beobachieten Differenzen 
liegen aber ziemlich innerhalb der zuliissigen Fehlerschwan- 
kungen und gestatten nicht, einen Unterschied in der chemi- 
schen Zusammensetzung der einzelnen Fractionen zu beftir- 
worten. Die grossen Differenzen zwischen den friiheren 
Analysen des Eiereiweisses bleiben unerklirt. Es ist nicht 
anzunechmen, dass die Resultate alterer Analysen durch den 
Globulingehalt der Praéparate beeinflusst wurden, denn nach 
Dillner’) betragt die Globulinmenge im Eiereiweiss nur 6,6°) , 
der gesammiten Eiweissmasse. Die von uns erhaltenen Zahlen 
stehen denen von Hammarsten sehr nahe, differiren aber 
stark von der Analyse des Priiparates aus Kiwejsskrystallen 
von Hofmeister, 

In der Hoffnung, dass die bestehende Verschiedenheit 
der Léslichkeit in’ sonstigen Eigenschaften ihren Ausdruck 
findet, haben wir die Bestimmung der Coagulationspunkte und 
die polarimetrische Untersuchung einzelner Praparate unter- 
nommen, Ausser den Grenzfractionen der Kiweissportion b 
haben wir noch zwei ihrer Léslichkeil) nach dazwischen 
stehende, durch und durch krystallinische Fractionen in Unter- 
suchung gezogen. Die Fraction Bm stellt die Ausscheidung 
aus der Mutterlauge von den Krystallen Ba, dar. Die Fraction 
Bb, wurde von der Lésung geliefert, welche durch Behandeln 
der Ausscheidung Ba, mit '/,gesittigter Ammoniumsulfatlésung 
erhalten worden war. 

Die Versuche haben wir mit der wiasserigen Lésung der 
ammoniumsulfathaltigen Krystalle ausgeftihrt. Dieselben zeigten 
immer neutrale Reaction. Die Eiweissmenge wurde in den 
Losungen durch Coagulation bestimmt, ausserdem aus einer 


') Jahresber. tiber die Fortschr. d. Thiereh., Bd. 15. 









il 


Schwefelsiurebestimmung der Ammoniumsulfatgehalt berechnet. 
Die polarimeirische Untersuchung wurde mit einem Wild- 
schen Apparate ausgefthrt und stellt Mittelzahlen dar aus je 
20 von zwei Beobachtern gelieferten Ablesungen. Zur Be- 
stimmung des Coagulationspunktes wurden 15 cbem.-haltige 
Reagensgliser aus dtinnem Glas angewandt; in dieselben 
wurden je 10 cbem. der betreffenden Eiweisslésung gebracht 
und das Reagensglas in ein 1 Liter Wasser enthaltendes 
Becherglas eingetaucht, wobei fiir gute Vertheilung der Warme 
im diusseren Gefiaiss, sowie ftir langsames Steigen der Tem- 
peratur gesoret wurde. Als Coagulationspunkt wurde der 
Anfangspunkt der Fallung betrachtet. 

In der niichstfolgenden Tabelle sind die Fractionen nach 
ihrer Loéslichkeit in der Ammoniumsulfatl6sung gereiht, iit 
Nr. 1 ist die schwerlésliche Fraction bezeichnet. 





Eiweissgehalt ; 
Ammonium- 
: ‘ ! pro : 3 
Coagulationspunkt. sulfat Specif. Drehuny, 
100 cbem, 
pro 100 cbem. 
der Losur 2. 





| 64.5° C. 648 1.57 DPS’ 
2 ~0 ‘ pire ee 
Nr. |: Ba, a 64.5 . Ve rdtiunt _ 
| 64.5° C. 3.24 0.78 — 
oe 9 44 226 26°2' 
Nr.2: Bm. — 11,27 2,73 29°16 
Nr. 3: Bb, . -— 8,59 SIS 
Nr. 4: Bf, . 59.9°—36° C. 3,40 2 00 £2954 


Die Untersuchung ergab also ein allmiliges Steigen der 
Rotation von den schwerldslichen zu den leichtléslichen 
Fractionen und eine nicht unbedeutende Differenz der Coagu- 
lationstemperaturen der Eiweissfractionen. Es sind demnach 
zwischen den einzelnen krystallinischen Fractionen Unter- 
schiede in physikalischen Eigenschaflen vorhanden’). 


') Wenn es noch eines Beweises bediirfte, um die gegen die Hoft- 
meister’schen Krystalle von Harnack erhobenen Vorwirfe zu wider- 
legen, so iasst sich derselbe dieser Tabelle entnehmen, wo aus dem 
Eiweiss- und Ammoniumsulfatgehalte sich das Mengenverhaltniss der- 
selben in den Krystallen leicht ergibt. 
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Aehnliches wurde friher von A. Gautier’), sowie 
Béchamp’*) beobachtet. Die betreffenden Publikationen er- 
schienen aber zu der Zeit, wo das Vorhandensein von Globulin 
im Eiereiweiss noch unbekannt war. Es lisst sich also nicht 
erkennen, inwiefern die beobachteten Differenzen auf Albumin 
zurtickgeftihrt werden k6nnen. Die vor Kurzem aber er- 
schienene Arbeit von Béchamp’) bringt vielleicht einen 
Beitrag zur Erklirung der Rotationsunterschiede, ohne dass 
man zu der Annahme tieferer Unterschiede zwischen den 
Fractionen genodthigt wiire. 

In der Fraction Ba,, welche uns in grosser Menge ana- 
iysenrein zur Verfiigung stand, wurde noch eine Kalk- und 
Phosphorsiurebestimmung vorgenommen, was umsomehr noth- 
wendig war, als Hofmeister seine Krystalle als aschefrei 
bezeichnet. 

Wir fanden: 

Q,285 "|, | 


Pio. 
0,290°%, 1° ° 


nid 0,261 °|, CaO. 

Aus der Summe von Kalk und Phosphorsiure ergibt 
sich ein nicht unbedeutender Kalkphosphatgehalt von 0,55°/). 

Das in Wasser lésliche unveriinderte Eiweiss wurde ja 
auch von Niemandem aschefrei erhalten. Die friiheren dies- 
beziiglichen Angaben von Graham, A. Schmidt und 
Aronstein wurden spiiter richtiggestellt; die neueren sind 
unzuverlissig, da eine zu geringe Menge Substanz zur Prtifung 
eebraucht wurde und der Aschengehalt sicher ibersehen oder 
zu gering gefunden wurde. Anderseits aber ist uns klar, dass 
man durch solehe Eingriffe wie das Auflésen in Kalilauge und 
Ausfillen mit Siéiure, wie es Harnack gethan, das Kalk- 
phosphat abspalten kann, und ein in dieser Weise dargestelltes 
Priiparat wird ebenso wie das nach Hammersten dargestellte 
Casein wohl aschefrei sein. Dieses sowie die Betheiligung 


') Gautier, Bulletin de la soc, t. XIV, p. 177. 

*) Béchamp, Bull. d. la soc. ch. t, XXI. | 

8) Béchamp, Bull. de la soc, chim. (3) 9 p, 411, referirt in d. 
Ber. d. d. ch. Ges., Jahrg. 1893, S. 856. 
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des Kalkphosphates an den Gerinnungserscheinungen des 
Caseins mit Lab und der Fibringerinnung, sowie ferner eine 
Reihe aus der Litteratur tiber das Albumin bekannter That- 
sachen, die wir hier nicht néiher erértern kénnen, néthigen 
zur Annabme, dass das Eieralbumin vielleicht aber tiberhaupt 
das thierische Eiweiss, wenn es Kalkphosphat enthalt, an 
dasselbe chemisch gebunden ist’). Wie kénnte auch anders 
das alkalische Blut das unlésliche Kalkphosphat den Geweben 
zuftihren. 


Versuche mit Eierglobulin, 

Die Ammoniumsulfatmethode, welche bei EKieralbumin 
so gute Dienste leistet, gestattete uns nicht, das Eierglobulin 
krystallinisch darzustellen. 

Die Versuche wurden mit dem durch gesiittigte Am- 
moniumsulfatlésung (1:1) ausgefillten Globulin ausgefiihrt. 
Dasselbe wurde mit ‘/, gesiittigter Ammoniumsulfatlésung ge- 
lést. Aus der Lésung wurden leicht Sphiren, aber keine 
Krystalle, erhalten. 


Versuche mit Blutserum. 

Obgleich in Bezug auf Krystalle gleichfalls nicht von 
Gltick begleitet, aber doch erwihnenswerth, sind unsere Ver- 
suche mit Blutserum. 

Kine gréssere Menge frischen Ochsenblutserums wurde 
in gleicher Weise wie das Eiereiweiss behandelt. Das gelb- 
lich gefiirbte globulinfreie Filtrat gab schon nach wenigen 
Tagen, beim Stehen an der Sonne nach wenigen Stunden. 
eine Ausscheidung, welche Anfangs aus Kérnchen oder kleinen 
Kugeln bestand und grau gefiirbt war, aber nach mehrfachem 


') In Ké6nig’s Handbuch fiir Lebensmitteluntersuchung finden wir 
eine Aschenanalyse der rohen Eiereiweissfltissigkeit. Aus dem in dieser 
Tabelle gefundenen Kalkphosphatgehalt der Asche und der Trocken- 
subslanzmenge wurde das Kalkphosphat auf trockenes Eiweiss berechnet, 
und die Berechnung ergab den Werth 0,34°),. Das Resultat ist bemerkens- 
werth, denn es folgt, dass wir den ganzen Kalkphospliatgehalt der rohen 
Eiweissfliissigke:t in unseren Krystallen wieder gefunden haben (mit einem 
Plus, welches auf die wenig genaue Ausfiihrung der citirten Analyse 
zuriickzufiihren ist). 
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Auflésen in ‘/,gesittigter Ammoniumsulfatlésung (worin sie 


vollstiindig léslich war) eine volikommen weisse Fallung gab. 

Dieselbe bestand nun aus Sphiren, welche nach ihrer Gestalt 

und Grosse nicht von ahnlichen Gebilden aus Eiereiweiss zu 

unterscheiden waren, Aber selbst nach 4monatlichem Stehen 

unter Behinderung der Verdunstung wurden diese Kugeln 
‘ nicht zu Krystallen umegewandelt. 

Das ausgefillte Globulin wurde mit '/, gesittigter Am- 
moniumsulfatlésung ausgewaschen und in ‘/, gesiittigter Am- 
monimmsulfatlbsung gelést. Das stark opalescente Filtrat 
wurde der Verdunstung ausgesetzt. Bereits nach 10 Tagen 
wurde ein reichlicher Niederschlag erhalten, welcher Anfangs 
aus feinen Kérnchen bestand, leicht aber zu ahnlichen Sphiren, 
wie die oft beobachteten, umgewandelt werden konnte. Wir 
haben auch versucht, das Globulin durch freie Verdunstung 
direct aus dem Blutserum, nachdem nur ein sehr geringer 
Niederschlag zur Entfernung der etwa suspendirten Stoffe 
(Fett ete.) mit Ammoniumsulfat erzeugt worden, ausfallen zu 
lassen. Es wurden hier aber ebenfalls nur die feinen K6érner 
sowie Sphiiren erhalten, Es ist za bemerken, dass die feinen 
Granulationen bet Globulin viel haufiger anzutreffen waren 
und viel schwieriger als beim Albumin zu grésseren Kugeln 
anwuehsen. Unser negatives Ergebniss schliesst aber nicht 
die Méglichkeit aus, nach dieser Methode, oder nach dem 
Princip derselben, Eiweisskrystalle aus Blutserum zu erhalten. 

Das Blutserum ist ja eine Fliissigkeit von sehr compli- 
cirter Zusammensetzune und wir hatten Gelegenheit, uns zu 


liberzeugen, wie sehwer es ist, ein vollkommen reines Eiweiss- 
priparat aus derselben zu isoliren, Zwei- bis dreimal aus- 
gefillte Praiparate zeigten noch einen unangenelhmen specifischen ; ; 
Geruch und eine grauliche Farbe. | f 

In der Form von Kugeln ausgefilltes Globulineiweiss 

hat vor mehreren Jahren Drechsel') beobachtet, als er in 
cine Lésung von Serumglobulin in’ verdtinnter Magnesium- | : 
sulfatldsung eine concentrirte Magnesiumsulfatl6sung dialysirte, q h 
A 


') Drechsel: «Kiweisskérper» in Ladenburg’s Worterbuch der 


Ch.. Ba. 3, S. 550. 





ie) 
i 
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und die Vermuthung ausgesprochen, dass diese Globulinkugeln 
krystallinischer Natur seien. 

Die Eiweisskugeln, welche am Eiereiweiss als Vorstuten 
der Krystalle sich erwiesen, stehen wie bekannt nicht als 
vereinzelte Beobachtung da. Im Pflanzenreiche ist man ihnen 
oft begegnet und die Darstellung der Eiweisskrystalle aus 
Pflanzensamen von Schmiedeberg, von Drechsel und seinen 
schtilern und von Ritthausen deutet darauf hin, dass die 
Krystalle auch hier im genetischen Zusammenhang mit den 
Kugeln stehen, umsomehr ais diese Krystalle oder sogenannte 
Krystalloide in den Pflanzen neben den Eiweisskérnern und 
Kiweisskugeln beobachtet wurden. 

Hierher gehéren auch die im EKidotter beobachteten Ge- 
bilde, welche entweder als Dotterkugeln (in Vogeleiern) vor- 
kommen oder mehr oder weniger gut (bei Fischen, Sehild- 
kroten, Batrachien) oft vollkommen (z. B. bei Salamandra 
atra) ausgebildete Krystalle darstellen‘). 

Die am Blutserum beobachteten Erscheimungen erinnern 
uns an die seiner Zeit lebhaft diseutirte Beobachtune von 
Bizzozero und Hayem, an die Blutplaittchen. LGwit?) hat 
diese Gebilde Globulinplittchen genannt und sie mit seinen 
ktinstlich, aus einer Globulin- sowie Fibrinogenlésunge durch 
Kinwirkung von Magnesiumsulfat erhaltenen Plittchen ver- 
elichen. Die letzten sind wohl unzweifelhaft mit) unseren 
Globulinkugeln aus dem Blutserum identisch. 


Albuminkugeln aus einem pathologischen Harne. 

Kiner von uns’) hatte nachtraglich in der medicinischen 
Klinik in Parma Gelegenhett gehablt, einen eiweissreichen 
Harn eines Nephritiskranken auf das Verhalten gegen Am- 
moniuimsulfat zu untersuchen und konnte das Albumin eben- 
falls in Form der oft erwahnten Sphiren erhalten. 


') «Die Gewebe des menschl. Kérpers», von Behrens, Kosse] 
und Schifferdecker, 1889, Bd. 1, S. 266—267. 

*) Lowit: «Beitrige zur Lehre von der Blutgerinnung », Sitzungs- 
ber, der Wiener Acad. d. Wissensch., Bd. 89, Abth. TT, S. 290 und Bd. 0, 
Abth. If, S. SO, Jahre. 1884. 
*) L. Zoja. 
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Analytische Methoden und Belege. 

Die stark von einander abweichenden Resultate der 
Analysen von verschiedenen Forschern machen es uns zur 
Pflicht, das Beifoleende hinzuzufiigen. 

Zur Kohlenstoffbestinmung haben wir unsere Eiweiss- 
praiparate im offenen Rohr, im Platinschiffchen, bei fort- 
wiihrendem Zufluss von Sauerstoff verbrannt. Der Schwefel 
wurde durch eine am anderen Ende der Réhre vorgelegte, 
10 em. lange Schicht von Bleichromat zurtickgehalten. Die 
Substanz verbrannte leicht und vollstindig unter Zuriicklassung 
feiner Fléckchen sechneeweisser Asche. 

Die Stickstoffbestimmungen wurden nach der gasometri- 
schen Methode gemacht. Die Substanz wurde fein gepulvert 
in einer 15 em. langen Schicht von Kupferoxydpulver oder 
Bleichromat vertheilt. Die Rolle aus Kupferdrahtnetz war 
20 em. lang. Als Kohlensiiureentwickler wurde ein Magnesil- 
rohr benutzt. Der Stickstoff wurde im Zulkowski’schen 
Apparat aufgefangen. An dem abgelesenen Volum wurde 
eine dem geringen Luftgehalte entsprechende Correctur vor- 
venommen, welche sich aus der Verbrennung einer stickstoff- 
freien Substanz (Zucker) ergab. 

In den Fractionen Ba, und Bf, wurden auch Bestim- 
mungen nach Kjeldahl ausgefihrt. Die Zersetzung mit 
Schwefelsiiure geschah unter Zusatz von Quecksilber. Die nach- 
triigliche Oxydation mit Permanganat wurde vermieden. Die 
richtige Handhabung der Methode haben die mit Harnsaure 
und Hippursiure ausgefthrten Controllbestimmungen bestatigt. 

Zur Bestimmung des Schwefels wurde das Eiweiss vorher 
mil Salpetersiure oxydirl, wie im Laboratorium von Bunge 
seine Sehtiler Zinoffski und Jaquet bei der Schwefel- 
bestimmung im Héamoglobin verfuhren, welches Verfahreu 
auch mit demjenigen von Hammarsten tbereinstimmt. 

Aus der rauchenden Salpetersiure wurden die Spuren 
vorhandener Schwefelsiure durch Destillation mit Barium- 
nitrat entfernt. Die Salzsiiure wurde zu demselben Zwecke 
mit Bariumehlorid destillirt. Das zum Schmelzen angewandte 
Kalihydrat und der Kalisalpeter waren vollkommen schwefel- 











Wa 
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frei. Das Verhiltniss der Menge derselben zu der Substanz- 
menge wurde der Arbeit von Jaquet‘) entnommen. Die 
Salpetersiure wurde aus der Schmelze durch wiederholtes 
Kindampfen mit Salzsiure vollkommen entfernt. Der gewogene 
Bariumsulfatniederschlag wurde immer auf lésliche Barium- 
verbindungen und zwar immer mit negativem Erfolge gepriift. 

Von den zwei Phosphorséiurebestimmungen wurde eine 
im Filtrate vom Bariumsulfatniederschlag ausgeftihrt, indem 
derselbe mit Salpetersiure mehrmals eingedampft, die Salpeter- 
siureldsung mit molybdansaurem Ammonium gefallt und der 
Niederschlag wie tiblich weiter behandelt wurde. Der dabei 
erhaltene Phosphorsiuregehalt wurde durch eine zweile Be- 
slimmung controllirt, welche sammt der Kalkbestimmung in 
einer besonderen Eiweissprobe ausgefiihrt wurde. Das Eiweiss 
wurde zu dem Zwecke in Soda gelést, die Lésung eingedamptt 
und der Riickstand eingeaschert. Die mit Essigsiiure ange- 
siuerte Lésung der vollkommen kohlefreien Asche wurde mit 
Ammoniumoxalat gefallt. Die Phosphorséiure aus dem Filtrate 
durch directe Fillung mit Magnesiamischung erhalten. 


Die Resultate der Analyse gibt die folgende Tabelle an: 


Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmungen. 











; _ Pi ‘iparat Aa. , Pe Viparat Ab,. 
oe | ods ia u#0/ c | g Sub- | co, ~~ | 2 H 
stanz | | stanz | 

gr. er. | gr. | %. | oe gr. | gr. | ge. | %. | %. 
0,345) | 0,6617 | 0.2258) 92,24 | 7,26 10, 4084 0.7817, 0,270 ) 52,20) 7,547) 
0,3233/0,6218) — 5245) — 0.4370 0,8428 0.2745. 52.591 6,95 
0.3929 0,7583| — | 52,63 Co —_— | — | = — — 


Priparat Bay. Praparat Bf,. 
0,3745 | 0,7184| 0,2376| 52,31 | 7,05 | 0,5656) 1,0791 | 0,3530/ 52,03) 6,93 
0,4521 | 0,8700 0,2892 52.48 7,10 |0;4994 0,9537 0.311%) 52,08 6,93 
0,62565 1.2007 0.4104) 52,35 7,28 10,3950 0,7549/ 0,2489. 52,12 7,00 
0,8020/ 15343. O5is0| 63,19| 798— — | — | — | — | — 





1) Beitrage zur Kenntniss der Blutfarbstoffe von A. Jaquet, In- 
auguraldiss., Basel 1889. 

) Dieser durch einen analytischen Missgriff verschuldete zu hohe 
Wasserstoffyehalt wurde bei der Berechnung der Mittelzah] nicht be- 
riicksichtigt. 

Zeitschrift far physiologische Chemie. XIX. 
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Stickstoffbestimmungen (gasometrisch). 























Priparat Aa,. Praiparat Abby. 
_ | _ | | | ao 
Sub- | N- | eesall Sub- | N- | | | 
stanz | Volum | Tem- | meter-| N. stanz, | Volum.| Tem- | meters |  N. 
peratur, Stand. | | peratur,| Stand. | 
ur cbem, mm, 0/0. gr. / ebem. | | mm, | Oo. 
03647 50,7 /17,8°C.) 736 | 15,58/0,4013) 54,8 /21,1°C.) 741 | 15,19 q 
— —|- — — |0,4180) 55,6 |17,8°C., 740 | 15,03 4 
Priparat Ba,. Praparat Bf,. 3 
0.4959 68,1 |18,4°C.) 738  15,40]0,38747) 50,75 |19,8°C., 744 | 15,23 a 
03992, 54,0 214°C, 742 15,52] 0.4331 60,0 |23,0°C.) 744 | 15,32 3 
04478 63,1 22,9°C.) 739 , 15,49 10,4032 55,7 21,8°C. | 741 | 15;30 4 
04115! 56,6 20°C. | 744 | 1b45] — Se 2 ole }— | — 4 
_ 
Stickstoffbestimmungen nach Kjeldahl. q 
Praiparat Bag. 3 
Substanz. | 1, N-Saure in der | Mit Wig N-Lauge | N. 4 
gr. Vorlage. zurucktitrirt. 0/0. 
1.3922 | 23 cbem. | 10,3 ebem. | 15.55 
15390 | 36 cbem. | 10,2 cbem. 15,44 
Praiparat Bf,. 
1,1290 29 chem, | 21,3 chem. 15,33 


Controlstickstoffbestimmungen nach Kjeldahl. 
1.1215 gr. Harnséiure, 57 chem. '{, N-Saure in der Vorlage, 10,8 cbem. 
\|, N-Lauge zuriicktitrirt, 33,00°|, N gef., 33,33 °/) N ber. 
1,2258 er. Hippursaéure, 16 chem. '/, N.-Saure in der Vorlage, 12,1 chem. 
|, N-Lauge zuriicktitrirt, 7,75 °/, N gef., 7,82°/, N ber. 


Schwefelbestimmungen. 
Praiparat Bag. 





3,0412 gr. Substanz. 0,3540 gr. Ba SO,. 1,600 °!, S. 
6,6022 » » 0,7823 » » 1,629 » » 
Praparat Ab,. 

1.1343 gr. Substanz. 0,1402 gr. Ba SQ,. 1,700 °|, S. 
Praparat Bf. 

3,1075 gr. Substanz. 0,3801 gr. Ba SO,. 1,684 °/, S. 
2.3726 » > 0,2944 » » 1,705 » » 


Kalk- und Phosphorsiiurebestimmung. 
Priparat Bag. 
6,6022 gr. Substanz, 0,0295 gr. Mg, P, O; oder 0,285 °/, P, O;. 
64421 » » 0,0293 » >» 0,290 >» » 0,0301 
CaCO, oder 0,261 °, CaO. 


IQ 

































Zur Kenntniss der Nucleoprotefde. 


Von 


Olof Hammarsten. 


(Der Redaction zugegangen am 30. December 1893.) 


In denjenigen Fallen von Glykosurie oder Diabetes, in 
welchen die Abstammung des Zuckers nicht von dem Gly- 
kogen oder anderen Kohlehydraten hergeleitet werden kann, 
hat man bekanntlich den Ursprung des Zuckers in dem Zer- 
falle von Eiweisskérpern gesucht. Man hat sogar versucht, 
die Menge Zucker zu berechnen, die im giinstigsten Falle aus 
dem Eiweiss entstehen kénnte, und daraus hat man dann 
weitere Schltisse tiber die Art und Grésse des Stoffwechsels 
in den verschiedenen Formen von Diabetes gezogen. Man 
darf indessen hierbei nicht tibersehen, dass es eine besondere 
Gruppe von Proteiden gibt, aus denen im Thierkérper wahr- 
scheinlich Zucker abgespaltet werden kénne, niamlich die 
Glykoproteide; und es ist desshalb auch nicht unwichtig, das 
Vorkommen von solchen Proteiden in den Geweben und Or- 
ganen genauer zu erforschen. 

Von diesem Gedanken geleitet, machte ich mir schon vor 
inehreren Jahren zur Aufgabe, zu erforschen, in wie weit es 
ausser den echten Mucinen und den im Thierkérper weit ver- 
breiteten Mucoiden auch andere Glykoproteide in den Geweben 
vibe. Dabei richtete ich besonders meine Aufmerksamkeit 
auf die Milchdrtise, das Pankreas und die Leber, und ich fand 
auch bald, dass besonders aus den zwei erstgenannten Organen 
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ohne Schwierigkeit ein Proteid sich isoliren lasst, welches 
beim Sieden mit verdiinnter Mineralsiure eine reducirende 
Substanz liefert. Die in gewissen Hinsichten unerwarteten 
Resultate, die ich im Laufe der Arbeit erhielt, und die vielen 
neuen Fragen, die in Folge davon sich aufdrangten, machten 
es indessen bald nothwendig, die Untersuchung auf nur ein 
bestimmtes Organ und ein bestimmtes Proteid zu beschrianken. 
Aus diesem Grunde liess ich auch bald die Untersuchungen 
iiber die Milchdrtise und die Leber bei Seite und wandte mich 
ausschliesslich zu der Untersuchung des Pankreasproteides. 


Die Resultate dieser schon vor mehreren Jahren be- 
vonnenen Untersuchungen theilte ich im Marz 1892 der arzt- 
lichen Gesellschaft in Upsala mit, und diese Untersuchungen 
sind schon vor bald einem Jahre in schwedischer Sprache 
verOffentiicht worden. Ich hatte gchofft, dieselben vor dieser 
Ver6ffentlichung in mehreren Hinsichten vervollstindigen zu 
kénnen; da mir aber die Zeit hierzu gefehlt hat und da ich 
auch in dem nichsten Jahre diese Arbeit wahrscheinlich ruhen 
lassen muss, wollte ich mit der Ver6ffentlichung der bisher ge- 
wonnenen Resultate in deutscher Sprache nicht linger zégern. 


Wenn die fein zerschnittene oder zerhackte, vorher rein- 
priparirte, ganz frische Pankreasdriise von Rindern in Wasser 
rasch gekocht wird, so erhalt man leicht ein ganz klares, 
blassgelb gefiirbtes Filtrat, in dem man nach dem Erkalten 
durch Zusatz von Salzsiure bis zu 1—2 p. m. oder von 
Essigsiure, 5—10 p. m., einen reichlichen, weissflockigen 
Niederschlag erhalt. Durch wiederholtes Auflésen in Wasser 
mit Hilfe von méglichst wenig Alkali und Wiederausfallen 
mit einer Siiure kann dieser Niederschlag, welcher aus dem 
Proteide besteht, gereinigt werden. Eine durch Zusatz von 
sehr wenig Alkali bereitete, wasserige Lésung des so gewon- 
nenen Proteides gibt bei Austihrung der Trommer’schen 
Probe keine Spur einer Reduction. Versetzt man sie dagegen 
mit einer verdinnten Mineralsiure, so dass sie etwa 1—2°/, HCI 
oder 2~— 4°/, H,SO, enthalt, und erhitzt im Wasserbade eine 
halbe oder ganze Stunde, so kann man nunmehr, wenn die 
Lisung mit einer passenden Kupfersulfat- und Alkalimenge 
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versetzt wird, eine schéne Reduction erhalten. Bei dem Erhitzen 
im Wasserbade spaltet sich aber auch eine reichliche Menge 
von Nucleinbasen, besonders Guanin, ab und in Folge dessen 
erhalt man leicht statt der typischen Trommer’schen Probe 
je nach der Menge des Kupfersulfates einen blassblauen, weiss- 
lich griinen oder missfarbigen Niederschlag‘). 

Wegen des Auftretens einer reducirenden Substanz nach 
dem Sieden mit einer Mineralsiure glaubte ich, besonders 
bevor ich die Abspaltung des Guanins kennen gelernt hatte, 
hier ein neues Glykoproteid gefunden zu haben. Die weiteren 
Beobachtungen und in erster Linie die Stickstoffbestimmungen 
lehrten indessen bald, dass die Verhiltnisse hier etwas com- 
plicirter waren. 

Da die Glykoproteide, wie die Mucine, die Mucoide und 
das Helicoproteid aus der Weinbergschnecke’) als Spaltungs- 
producte Kiweiss und Kohlehydrate oder Kohlehydratsaiuren 
liefern, mtissen sie selbstverstindlich dfrmer an Stickstoff als 
das Eiweiss sein. Dementsprechend schwankt auch der Gehalt 
der bisher untersuchten Glykoproteide an Stickstoff zwischen 
6°/, und 13,7°/,. Das aus dem Pankreas dargestellte Proteid 
hatte dagegen den auffallend hohen Gehalt von 17,4°/, Stick- 
stoff und es war also sogar etwas reicher an Stickstoff als 
die meisten genuinen Eiweisskérper thierischen Ursprunges. 
Offenbar handelte es sich hier also entweder um ein von 
einer anderen stickstoffreichen Substanz verunreinigtes Glyko- 
proteid oder auch um ein Proteid ganz anderer Art als die 
bisher bekannten Glykoproteide. 


Bei der Zersetzung des fraglichen Proteides mit Schwefel- 
siure von etwa 2°/, im Wasserbade beobachtete ich einige 
Male, dass die saure L6sung, wenn sie etwas concentrirt 
wurde, nach dem Erkalten einen braunlich gefarbten, kry- 
stallinischen Bodensatz absetzte. Aus einer grésseren Proteid- 


') Man vergleiche die Beovachtungen von Drechsel und Balke 
in der Inauguraldissertation von Paul Balke «Zur Kenntniss der 
Xanthinkérper, Leipzig 1893. 

*) Olof Hammarsten, Studien tiber Mucin etc., Pfliiger’s 
Archiv, Bd. 36, S. 428. 
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menge stellte ich eine gréssere Portion der fraglichen Substanz 
dar und nachdem ich sie durch Entfarben mit Thierkohle 
und Umkrystallisiren gereinigt hatte, fand ich, dass sie aus 
Guaninsulfat bestand. 

Der hohe Stickstoffgehalt des Pankreasproteides war also 
leicht erklarlich. Er riihrte von einem Gehalte desselben an 
Nucleinbasen her. Unter diesen Basen findet sich in unver- 
hiltnissmiissig grésster Menge das Guanin vor, wahrend ich 
von den anderen Basen so unbedeutende Mengen erhalten 
habe, dass ich sie nicht zum Gegenstand einer genaueren 
Untersuchung habe machen kénnen. Aus diesem Grunde 
spreche ich auch oft in der Folge der Kiirze halber statt 
von Nucleinbasen einfach von dem Guanin. 

Nachdem ich aus dem Proteide Guanin erhalten hatte, 
war die nachste Frage also die, ob das Guanin nur als Ver- 
unreinigung dem Proteide beigemengt oder als Spaltungs- 
product aus dem Proteidmoleciile hervorgegangen sei. Ftir 
die letztere Méglichkeit spricht schon die constante Zusammen- 
setzung des Proteides. Hinsichtlich des Stickstoffgehaltes habe 
ich 8 verschiedene Priiparate analysirt, die durch wiederholtes 
Auflésen in alkalihaltigem Wasser und Ausfillen theils mit 
Kssigsiure und theils mit Chlorwasserstoffsaure dargestellt und 
gereinigt waren. In diesen 8 Praparaten schwankte der Stick- 
stoffgehalt nur zwischen 17,3 und 17,45°)/,. 

Um die elementiire Zusammensetzung des Pankreas- 
proteides weiter zu beleuchten, theile ich hier diejenigen 
Zahlen mit, die ich bei der Elementaranalyse drei verschiedener 
Priiparate erhalten habe. Die Zahlen beziehen sich auf die 
mit Alkohol und Aether erschépfte, als aschefrei berechnete 
Substanz, 
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Die Substanz ist stark eisenhaltig. Quantitative Bestim- 
mungen des Eisens habe ich indessen noch nicht ausgefiihrt. 

Wenngleich die constante Zusammensetzung der ver- 
schiedenen Praparate entschieden gegen die Annahme spricht, 
dass das Guanin nur als Verunreinigung der Substanz bei- 
gemengt sei, so habe ich doch auch in anderer Weise die 
Berechtigung einer solechen Annahme zu priifen mich bemitht. 
Um das von mir dabei befolgte Verfahren zu_beleuchten, 
theile ich hier als Beispiel den folgenden Versuch mit. 

Ich bereitete mir eine 1 procentige Lésung des Proteides 
in schwach ammoniakalischem Wasser und mass von derselben 
drei Portionen von je 20 cbem. ab. Die erste Portion ver- 
setzte ich mit 10 chem. Schwefelsiure (von 10°/,) und tiber- 
siittigte darauf mit silbernitrathaltigem Ammoniak (einem 
Gemenge von 30 chem. 10procentigem Ammoniak und 2 cbem. 
einer 5procentigen Silbernitratl6sung). Diese Portion blieb 
hierbei absolut klar, und im Laufe von 8 Tagen (linger 
setzte ich die Beobachtung nicht fort) trat keine Spur einer 
Triibung oder Fillung auf. Es konnte also in dieser Portion 
keine Spur von Nucleinbasen direkt nachgewiesen werden. Die 
zweite Portion versetzte ich ebenfalls mit 10 cbem. einer 10 pro- 
centigen Schwefelsiure, erwarmte sie aber darauf wiihrend 
einer Stunde im Wasserbade. Nach dem Erkalten fiigte ich 
dieselbe Menge ammoniakalischer Silberlé6sung wie in der ersten 
Portion hinzu, und es trat dabei sogleich eine starke Triibung 
auf, die bald in eine flockige Fallung von Guaninather tiberging. 
In dieser Portion konnte also die Gegenwart von Nucleinbasen 
nach dem Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsiure leicht 
nachgewiesen werden. Gegen die Beweiskraft dieser Versuche 
kénnte man nun den Einwand machen, dass das mit ver- 
diinnter Saure in der Warme nicht behandelte Proteid viel- 
leicht die Fiahigkeit hat, die Ausfillung etwa_ gebildeten 
(uaninsilbers zu verhindern. Um die Berechtigung einer 
solchen Einwendung zu priifen, verunreinigte ich absichtlich 
die dritte Portion mit einigen Milligrammen in sehr wenig 
verdtinnter Natronlauge gelésten Guanins und setzte nun ver- 
dunnnte Schwefelsiure und darauf ammoniakalische Silber- 
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l6sung wie in der Portion 1 hinzu. In dieser Probe trat 
nun sogleich eine Triibung und bald darauf ein feinflockiger 
Niederschlag auf, und es konnte also in dieser mit Saure 
nicht erwarmten Probe das absichtlich zugesetzte Guanin 
nachgewiesen werden, 

Versuche dieser Art und mit gebtihrend variirten quan- 
titativen Verhaltnissen habe ich mehrere Male ausgefiihrt und 
immer mit demselben Resultate. In der mit Saure nicht 
erwarmten Lésung des Proteides konnte nie die Spur einer 
Nucleinbase nachgewiesen werden; in der mit Saure erwairmten 
Lésung gelang dieser Nachweis dagegen leicht und _ sicher. 

Aus diesen Versuchen wie auch aus der constanten 
Zusammensetzung des Proteides habe ich mich_ berechtigt 
eesehen, den Schluss zu ziehen, dass das Guanin (bezw. die 
etwaigen anderen Nucleinbasen) nicht dem Proteide einfach 
beigemengt sind, sondern durch eine Spaltung aus demselben 
hervorgehen. 

Es handelt sich hier also um ein Proteid von sehr 
complicirter Zusammensetzung, und aus dem hohen Phosphor- 
gvehalte wie auch aus dem Auftreten von Nucleinbasen (Guanin) 
bei der Zersetzung desselben folgt ohne weiteres, dass es den 
Nucleinsubstanzen nahe steht. Als ein echtes Nuclein konnte 
ich es indessen nicht auffassen, denn einerseits spaltet sich 
aus ihm bei der Pepsinverdauung eine nucleinahnliche Sub- 
stanz ab und andererseits liefert es beim Sieden mit ver- 
duinnter Mineralsiure eine reducirende Substanz. 

Lost man das Pankreasproteid in Chlorwasserstoffsiure 
von 0,2 —0,5°/, HCl, setzt Pepsinlésung hinzu und lasst bei 
Kérpertemperatur stehen, so scheidet sich nach einiger Zeit eine 
Substanz von den Eigenschaften des Nucleins ab. Dieses Nuclein, 
welches dieselben Spaltungsproducte wie das ursprtingliche Pan- 
kreasproteid liefert, ist etwas, aber nur wenig, reicher an Phos- 
phor als dieses. Der Gehalt an Phosphor war namlich 5,21°/, 

Hinsichtlich der Léslichkeitsverhaltnisse steht das Pan- 
kreasproteid indessen den echten Nucleinen nahe, indem es 
nimlich in sehr verdtiinnter Salzsiure schwer léslich ist. Dies 
folgt schon aus der Darstellungsmethode, bei deren Be- 
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sprechung ich schon angab, dass man die Substanz durch 
Zusatz von verdinnter Salzsiure bis zu 0,1—0,2°/, HCl aus- 
fallen kann. Um hierbei gréssere Verluste an Substanz zu 
vermeiden, ist es indessen nothwendig, die Ausfillung in einer 
kalten, nicht zu stark verdtinnten Fltissigkeit vorzunehmen. 
Bei den Verdauungsversuchen arbeitet man dagegen am besten 
mit stark verdinnten Lésungen; und bei der Verdauung mit 
Pepsinchlorwasserstoffsiure verfuhr ich in folgender Weise. 
Ich léste die Substanz in Wasser mit Hilfe von ein wenig 
Alkali und verdiinnte die so gewonnene, neutrale Lésung mil 
Wasser, bis der Gehalt an Substanz 0,5°/) betrug Diese 
Losung wurde dann auf etwa 37—40° C. erwiirmt und mit 
dem gleichen Volumen einer ebenfalls auf gegen 40° C. 
erwarmten Salzsiure von 0,5°/, HCl gemischt. Von diesem 
Giemenge wurde eine kleine Portion der Controlle halber 
abgemessen und in einer Flasche im Verdauungsofen auf- 
bewahrt. Die Hauptmenge der sauren Proteidlésung wurde 
mit einer kleinen Menge einer sehr kriifligen sauren Pepsin- 
ldsung versetzt und bei 40° C. der Verdauung tiberlassen. 
Schon nach wenigen Stunden fing diese Probe an sich zu 
{ruben und es trat bald darauf ein flockiger Niederschlag 
auf, wahrend die Controllprobe tagelang erwiarmt werden 
konnte, ohne sich zu trtiiben. Im Gegentheil wurde die 
ursprunglich recht starke Opalescenz etwas schwicher. 

Da also das Pankreasproteid bei der Pepsinverdauung 
unter Abscheidung von einer nucleinihnlichen Substanz sich 
spaltet, sah ich mich nicht berechtigt, das Proteid selbst 
als ein Nuclein zu betrachten. Ich bezeichnete es desshalb 
einfach als ein Nucleoproteid, wenn ich auch gern zugebe, 
dass es durch seine Schwerléslichkeit in verdiinnter Salzsaéure 
den Nucleinen sehy nahe steht. 

Ein weil wichtigerer Grund, die Substanz nicht als ein 
Nuclein aufzufassen, war ftir mich der Umstand, dass sie 
beim Sieden mit einer verdinnten Mineralsiure eine redu- 
cirende Substanz gab. Zu jener Zeit, wo ich in meinen 
Untersuchungen zu diesem Punkte gekommen war, fanden 
sich namlich meines Wissens noch keine Beobachtungen tiber 
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das Vorkommen von Kohlehydratgruppen in Nucleinsubstanzen 
vor. Nunmehr sind durch die bahnbrechenden Untersuchungen 
von Kossel und seinen Schtlern derartige Beobachtungen be- 
kannt geworden, und wenn ich auch fortwihrend die Substanz 
nicht als ein typisches Nuclein betrachten kann, so trage ich 
selbstversandlich nunmehr nicht das geringste Bedenken, sie 
als eine Nucleinsubstanz, und zwar als ein Nucleoproteid, zu 
bezeichnen., 

Ich gehe nun zu dem zweiten wichtigen Spaltungspro- 
ducte des Pankreasproteides, namlich der reducirenden Sub- 
stanz tiber. Ich muss dabei sogleich bemerken, dass meine 
Bemtihungen, diese Substanz in reinem Zustande zu gewinnen, 
bisher ohne Erfole geblieben sind. Aus diesem Grunde stand 
ich auch nach einiger Zeit von diesen Bemtthungen ab und 
versuchte statt dessen ein Osazon derselben darzustellen. 
Dies ist mir auch gelungen. Bevor ich aber zu der Be- 
sprechune dieses Osazons') tibergehe, will ich erst tiber die 
von mir zur Reingewinnung der Substanz am 6ftersten ver- 
wendete Methode berichten, weil diese Methode auch bei der 
Darstellung des Osazons in der Hauptsache befolgt wurde. 

Das Proteid wird mit Schwefelsiiure von etwa 3°/, H,SO, 
(etwa 30 gr. Proteid auf je 1 Liter Saéure) einige Stunden im 
siedenden Wasserbade erwiirmt. Darauf wird mit Baryt- 
hydrat fast vollstindig neutralisirt und warm filtrirt. Aus dem 
Filtrate scheidet sich beim Erkalten etwas Guaninsulfat aus, 
welches abfiltrirt wird (durch Auskochen der Barytfallung 
mit verdtinnter Schwefelséure kann noch eine Portion Guanin 
vewonnen werden). Das von dem Baryumniederschlage ge- 
trennte gelbbraune Filtrat wird mit Baryumcarbonat vollstandig 
neutralisirt, auf dem Wasserbade verdunstet, von ausgeschie- 
denen Nucleinbasen (Guanin) durch Filtration getrennt, zum 
diinnen Syrup concentrirt und mit tiberschtissigem Alkoho!l 
gefillt. Die blassgelbe, alkoholische Fltissigkeit wird von dem 
braungefirbten Niederschlage getrennt. Der letztere wird in 
wenig Wasser gelést und zum zweiten Male mit Alkohol 


') Obzwar die Natur dieser Verbindung noch nicht durch Analysen 
ermittelt ist, nenne ich sie doch in dem Folgenden der Kiirze halber Osazon. 
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sefallt. Dieses zweite alkoholische Filtrat wird mit dem ersten 
vereinigt und beide dann bei gelinder Temperatur, 50—60° C., 
zusammen verdunstet. Die nach dem Verdunsten des Alkohols 
zurtickbleibende Flussigkeit wird mit etwas Wasser verdtinnt 
und darauf mit Kupfersulfatlésung versetzt, bis kein Nieder- 
schlag weiter entsteht. Das neue Filtrat wird mit Barytlésung 
versetzt, der neue Niederschlag abfiltrirt, das Filtrat mit Kohlen- 
siiure von Uberschtissigem Baryt befreit und wiederum filtrirt. 
Das zuletzt erhaltene Filtrat wird nun mit einer ziemlich 
concentrirten Lésung von Gerbsiure in Wasser so _ lange 
gefallt, bis keine Triibung mehr entsteht. Die tiberschtissige 
Gerbsiure entfernt man darauf aus dem Filtrate zuerst zum 
gréssten Theile mit Bleizuckerlésung und zuletzt mit Blei- 
essig, wobei indessen ein theilweiser Verlust an reducirender 
Substanz nicht ganz zu vermeiden ist. Aus dem gerbsaure- 
freien Filtrate entfernt man das Blei mit Schwefelwasserstoff, 
welch’ letzterer durch einen Luftstrom verjagt wird. Man 
erhalt in dieser Weise zuletzt ein ganz farbloses Filtrat, 
welches stark reducirend wirkt. Dieses Filtrat braéunt sich 
indessen bei dem Abdampfen und es liefert sogar bei dem 
Verdunsten tiber Schwefelsiure bei Zimmertemperatur einen 
gelbbraunen, amorphen Rtckstand. Behandelt man _ den 
letzteren mit Alkohol, so lést sich die Hauptmasse, withrend 
ein flockiger, ungeléster Rest zurtickbleibt. Liasst man das 
alkoholische Filtrat tiber Schwefelsiure verdunsten, so erhiilt 
man wiederum einen syrupésen Rtickstand, der zum Theil 
in Alkohol léslich, zum Theil darin unldéslich ist. Die Sub- 
stanz scheint sich also bei dem Verdunsten zu zersetzen und 
noch habe ich, wie gesagt, keine Methode zur Reingewinnung 
der reducirenden Substanz finden kénnen. 

Ueber die Eigenschaften derselben habe ich desshalb 
auch nicht viel zu sagen. Die Substanz ist leicht léslich in 
Alkohol. Aus dieser Lésung wird sie durch Zusatz von 
Aether als eine amorphe, weisslich gelbe Masse gefillt, die 
in Wasser iusserst leicht léslich ist. Diese Lésung hat einen 
schwach stisslichen und etwas bitteren Geschmack.. Ob die 
Lésung optisch activ ist, habe ich nicht entscheiden kénnen, 
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weil ich entweder init zu verdtinnten oder, bei starkerer 
(Concentration mit zu stark gefarbten Lésungen gearbeitet habe. 
Die Lésung vergiihrt mit Hefe nicht. Auffallend ist es, dass 
die L6ésung eine starke Reaction auf Pentosen mit Phloroglucin- 
salzsiiure gibt. Ebenso gab die etwas concentrirtere Lésung 
bei der Destillation mit Salzsiure Furfurol im Destillate. 

Zur Darstellung des Osazons verwendete ich am 6ftersten 
das, wie oben angegeben, erhaltene, mit Schwefelwasser- 
stoff entbleite Filtrat. Nach dem vollstandigen Verjagen des 
Schwefelwasserstoffs wurde neutralisirt, mit salzsaurem Phe- 
nylhydrazin und Natriumacetat versetzl und im Warmbade 
etwa eine halbe Stunde erwairmt. Nach dem Erkalten scheidet 
sich dann in reichlicher Menge das Osazon als eine blassgelbe 
Masse aus, die abfiltrirt wird. Aus dem Filtrate scheidet 
sich nach fortgesetztem Erwirmen beim Abkuthlen noch eine 
Quantitiit Osazon aus. Die gelbe Masse, welche an der Luft 
nach einiger Zeit mit einer braunen, diinnen Haut sich tiber- 
zieht, zeigt bei mikroskopischer Untersuchung hauptsichlich 
lange, durcheinander geflochtene Faden oder zu Rosetten 
vereinigte feine Nadeln nebst amorphen Massen. Zur Dar- 
stellung des Rohproductes ist es tibrigens nicht nothwendig, 
das obige entbleite Filtrat zu verwenden. Ich habe nimlich 
auch das Osazon aus dem Filtrate vor der Gerbsiiurebehand- 
lung darstellen kénnen; doch erhalt man leichter ein weniger 
unreines Product aus dem erstgenannten, entbleiten Filtrate. 


Behufs der weiteren Reinigung wird das Osazon wieder- 


holt aus siedendem Wasser oder aus Alkohol durch Ver- | 
diinnung mit warmem Wasser und Erkaltenlassen umkrystal- | 
lisirt. Erst nach mehrmaligem Umkrystallisiren kommt man 
hierbei soweit, dass keine harzigen, amorphen Massen neu- | 
gebildet werden, und die Reinigung ist desshalb auch leider ‘ 
mit grossen Verlusten verbunden. \ 

Das Osazon ist iiusserst schwerléslich in kaltem Wasser, ( 
list sich aber verhiiltnissmissig leicht in siedendem. Wenn \ 
die Lésung nicht sehr verdtinnt ist, so erstarrt sie beim 1 
Erkalten zu einer gelben Masse, die aus Hiuten und zusammen- rt 


vefilzten Nadeln besteht. Lost man dagegen das Osazon in 
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viel warmem Wasser, so dass die Ausscheidung langsam aus 
einer sehr verdtinnten Lésung erfolgt, so erhilt man, wenn das 
Osazon im tbrigen rein ist, lauter feine Krystallnadelchen, die 
zu Ballen oder Rosetten gruppirt sind, Das Osazon ist ungemein 
leicht léslich in Alkohol, Aether und Chloroform. Aus der 
verdtinnten alkoholischen Lésung kann man, wie oben bemerkt, 
durch Verdtinnuug mit warmem Wasser bis zur bleibenden 
Triibung und Erkallenlassen das Osazon umkrystallisiren. 

Nachdem ich bei der Reinigung des Osazons so weit 
vekommen war, dass es bei mikroskopischer Untersuchung 
nur rosettenartig gruppirte feine Krystallnadeln ohne Bei- 
mengung von amorpher Substanz zeigte, bestimmte ich den 
Schmelzpunkt desselben. Das Osazon schmolz bei 159° C. 
oder genauer zwischen 158—160° C. Selbst nach neuem 
4—5maligem Umkrystallisiren blieb der Schmelzpunkt constant. 

Trotzdem ich dieses Osazon mehrere Male dargestellt 
habe, kann ich doch tiber die elementire Zusammensetzung 
desselben keine Angaben machen. Wegen der bei der Rein- 
darstellung unvermeidlichen grossen Verluste habe ich niimlich 
im Ganzen nur wenig Substanz erhalten und die einzige 
Elementaranalyse, die ich unternommen habe, ging leider 
durch einen Unfall verloren. 

Aus dem Schmelzpunkte und den Léslichkeitsverhalt- 
nissen des in Rede stehenden Osazons folgt indessen, dass 
es mit keinem der gew6hnlichen Osazone identisch sein kann. 
Dagegen hat es denselben Schmelzpunkt wie die Osazone der 
Pentaglykosen, und dieses Verhaiten wird von einem beson- 
deren Interesse, wenn man der Beobachtungen von E. Sal- 
kowski und M. Jastrowitz') sich erinnert. Diese Forscher 
konnten namlich aus dem Harne eines Morphinisten ein Penta- 
glykosazon darstellen, dessen Schmelzpunkt 159° C. war, und 
welcher mit dem aus dem Pankreasproteide dargestellten auch 
darin tbereinstimmte, dass es in kaltem Wasser schwer, in 
warmem dagegen verhiltnissmiassig leicht léslich war. Wenn 
man sich nun weiter vergegenwiartigt, dass die von mir erhal- 
tenen Lésungen der reducirenden Substanz, aus welchen das 


1) Centralbl. f. die med. Wiss., Jahrg. 30, 1892, Nr. 19 und 32. 
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Osazon dargestellt wurde, mit dem Tollens’schen Reagense 
starke Pentaglykosereaction gaben und dass sie ferner bei der 
Destillation mit Salzsiure reichlich Furfurol lieferten, so dtirfte 
vewiss die Annahme nahe liegen, dass bei der Spaltung des 
Pankreasproteides mit verdtinnter Schwefelsiure Pentaglykose 
entsteht. 

Trotz dieser naheliegenden Annahme diirfte es doch 
vielleicht am richtigsten und vorsichtigsten sein, noch keine 
ganz bestimmten Schltisse zu ziehen, denn es gibt ja ausser 
den Pentaglykosen noch eine andere Substanz, welche ebenfalls 
die Pentaglykosereactionen gibt, naémlich die Glykuronsiure’). 
seztiglich des Verhaltens dieser Siure zu der Phenylhydrazin- 
probe gehen indessen leider die Angaben etwas auseinander. 
I. Fischer’) erhielt aus Glykuronsiiureanhydrid mit salzsaurem 
Phenylhydrazin und Natriumacetat im Wasserbade nach einiger 
Zeit braune Tropfen und eine ziithe schwarze Masse. Thier- 
felder’) dagegen erhielt aus glykuronsaurem Kali mit der- 
selben Reaction eine flockige gelbe, aus microscopischen 
Nadeln bestehende Fillung. Die gereinigte Fallung hatte einen 
Schmelzpunkt von 114—115° C, und einen Gehalt von 16,58°/, 
Stickstoff. Geyer‘) erhielt dagegen sowohl mit Glykuron- 
siure wie mit glykuronsaurem Natron einen aus _ gelben, 
mikroskopischen Nadeln bestehenden Niederschlag, welcher 
weder hinsichtlich der Krystallform noch beztglich der Léslich- 
keit irgend welchen Unterschied von dem _ gewdhnlichen 
Glykosazon zeigte. Endlich gibt Hirschler*) an, dass er 
bei Versuchen mit glykuronsaurem Natron bei kurzdauernder 
Erwirmung zwar Krystalle erhalten hat, dass diese aber nicht 
ganz wie die gewodhnlichen Phenylglykosazonkrystalle sich 
verhielten. Beim Erwiirmen wihrend einer Stunde oder mehr 
erhiell er nur einen amorphen braungelben Niederschlag. 


1) Wheelerund Tollens, Ann.d. Chem. u. Pharm., 254; Tol- 
lens, Giinther und de Chalmot, Berliner Berichte, Bd. 23, S. 1752, 
und Bd, 25, S. 2569. 

*) Berliner Berichte, Bd. 17. 

’) Zeitschrift fiir physiol. Chemie, Bd. 11. 

*) Wiener Med. Presse, Bd. 30. 
‘) Zeitschrift fiir physiol. Chemie, Bd, 14. 
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Eigene Erfahrungen tber das Verhallen der Glykuron- 


siure bei der Phenylhydrazinprobe habe ich nicht mitzutheilen. 
Wenn ich aber das Verhalten des von mir dargestellten 
(Qsazons, sei es mit der einen oder der anderen der obigen, 
unter einander widersprechenden Angaben vergleiche, so finde 
ich nur Verhaltnisse, welche der Glykuronsaurenatur derselben 
widersprechen. Ich habe also keinen Grund zu der Annahme, 
dass die von mir bei der Phenylhydrazinprobe erhaltene 
krystallisirende Substanz eine Glykuronséureverbindung sei. 
Hiermit soll natirlich nicht ausgesagt sein, dass bei der Zer- 
setzung des Proteides nicht auch Glykuronsiiure vielleicht 
Im Gegentheil macht das Verhalten der Lésung 
bei der Verdunstung, die ausserordentlich leichte Zersetzung 
der reducirenden Substanz unter Braunfiirbung die Gegenwart 
von Glykuronsaiure unter den Zersetzungsproducten des Pro- 


entsteht. 


teides nicht unwahrscheinlich. 


Uebrigens muss ich bemerken, 


dass die obigen Angaben tber Pentosereactionen nicht auf 
das Osazon selbst, sondern auf diejenige Lésung sich beziehen, 
aus welcher das Osazon dargestellt wurde. 
moglich, dass die fragliche Lésung zwei reducirende Substanzen 
enthalt, von denen die eine die Osazonkrystalle liefert, die 
andere dagegen die obigen Pentose- oder Glykuronsiurereac- 


tionen gibt. 


dahingestellt sein lassen. 

Die Thatsache, dass unter den Spaltungsproducten des 
Pankreasproteides auch reducirende Kohlehydrate sich vor- 
finden, die einerseits ein krystallisirendes Osazon liefern kénnen 
und andererseits Pentosenreactionen geben, gewinnt an Inter- 
esse, wenn man die Untersuchungen von Kossel") tiber die 
Hlefenucleinsaure sich vergegenwirligt. Unter den Zersetzungs- 
producten der aus Hefe dargestellten Nucleinsiure mit ver- 
dunnter Saure konnte er namlich sowohl Pentaglykose wie 


eine Hexose nachweisen. 


Es ist also wohl 


Wie es sich hiermit verhilt, muss ich diesmal 


Meine Untersuchungen zeigen nun, 


dass auch die Nucleinsubstanzen thierischen Ursprunges redu- 
cirende Kohlehydrate liefern kénnen. Dass 


ein solches Ver- 


') Ueber die Nucleinséiure. Verhandlungen der physiol. Gesellschaft 


i Berlin, Sitzung am 14, October 1892 (Separatabzug). 
















a 
halten nicht dem Pankreasproteide allein, sondern auch anderen 
Nucleinsubstanzen zukommt, ist schon an und fiir sich wahr- 
scheinlich und es lisst sich direct beweisen. Ich habe namlich, 
wie Eingangs erwahnt wurde, auch aus der Milchdriise ein 
Nucleoproteid isoliren kénnen, welches beim Sieden mit ver- 
diinnter Mineralsiure eine reducirende Substanz liefert. Auch 
in diesem Falle ist es mir gelungen, ein krystallisirendes 
Qsazon darzustellen. 

Das nun hinsichtlich seiner Zersetzungsproducte von 
inir besprochene Nucleoproteid kommt tibrigens nicht in der 
Drtise vorgebildet vor. Es entsteht vielmehr beim Sieden der 
Drtise mit Wasser durch Zersetzung einer anderen weit mehr 
komplicirten Nucleinsubstanz, die in der Drtise vorkommt. 
Dieses letztere Proteid, welches ich der Kiirze halber einfach 
als Proteid % bezeichne, spaltet sich nimlich, wenn seine 
Losung in Wasser gekocht wird, in coagulirtes Eiweiss und 
das oben besprochene Proteid, welches ich Proteid § nenne. 
Dies ist der Grund, warum das Proteid 8 nach dem obigen 
Verfahren durch Sieden der Drtise mit Wasser gewonnen 
werden kann. Hierbei spaltet sich naimlich das Proteid « in 
veronnenes Eiweiss und das Proteid £, welches als Alkativer- 
bindung in dem Filtrate gelést bleibt und daraus durch Saure- 
zusatz gefallt werden kann. Das «-Proteid gehért also zu den 
hochcomplicirten Nucleoproteiden, welche von verschiedenen 
Korschern als Gewebefibrinogen (W ooldridge), Cellfibrinogen 
(Wright), Cytoglobin und Priglobulin (Alex. Schmidt), 
Nucleohiston (Kossel und Lilienfeld), Cellglobulin (Halli- 
burton) und Nucleoalbumin (Pekelharing) beschrieben 
worden sind. Das $-Proteid steht dagegen dem echten Nuclein 
sehr nahe. 

Man kann nun fragen, warum ich das Proteid 8, welches 
ja nur ein Spaltungsproduct ist, und nicht die Muttersubstanz 
desselben, das Proteid 2, studirt habe. Hierzu kann ich 
Folgendes antworten. Da es vor Allem daran lag, die nicht 
eiweissartigen Spaltungsproducte des Proteides zu_studiren, 
war es selbstverstandlich einfacher und besser, ein :eiweiss~ 
iirmeres Material als Ausgangspunkt ftir die Untersuchung zu 
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nehmen. Der wichtigste Grund war aber der, dass die Rein- 
darstellung des Proteides « mit so grossen Schwierigkeiten 
verbunden ist, dass — wenn man es einigermassen rein 
erhalten will — die Ausbeute daran gar zu gering wird. Eine 
‘iusserst schwer zu entfernende Verunreinigung ist der Blut- 
facbstoff und ebenso ein anderer Farbstoff, der, wie es scheint, 
aus dem Proteide selbst durch Zersetzung an der Luft entsteht. 
Kine andere Verunreinigung ist das Trypsin. Das Proteid « 
wirkt namlich so ungemein kriaftig verdauend, dass ich nach 
keiner Methode ein kraftiger wirkendes Trypsin habe herstellen 
kOnnen und es war deshalb auch sogar fraglich, ob nicht 
das Proteid « als Trypsin zu betrachten wiire. Auf Grund 
mehrerer Alteren Beobachtungen, namentlich der Unter- 
suchungen von Ktihne tiber das Trypsin, glaube ich indessen 
eine solche Annahme zuriickweisen zu miissen, obwohl ich 
durch eigene Versuche noch keine Klarheit in dieser Frage 
gewonnen habe. Da die Reindarstellung des Proteides % mir 
noch nicht gelungen ist, und da ich namentlich die Annahme, 
dass das Trypsin eine Verunreinigung desselben sei, noch 
nicht sicher zurtickweisen kann, so will ich diesmal keine 
weiteren Mittheilungen tiber dieses Proteid machen. 

Auf dem Gebiete der Nucleinsubstanzen besteht hin- 
sichtlich der Nomenclatur gegenwirtig eine gewisse Unklarheit, 
insofern als einige Forscher alle diejenigen Stoffe, welche bei 
der Pepsinverdauung ein unlésliches, phosphorhaltiges Spal- 
tungsproduct liefern, als Nucleoalbumine bezeichnen, wahrend 
andere dagegen theils von Nucleoalbuminen und theils von 
Nucleoproteiden sprechen. Aus dieser Unklarheit kann leicht 
eine wirkliche Verwirrung hervorgehen und dies veranlasst 
nich, meine Stellung zu dieser Namenfrage hier anzugeben. 

Kossel’) hat bekanntlich den Vorschlag gemacht, dass man 
als echte Nucleine oder schlechthin als Nucleine nur diejenigen 
Nucleinsubstanzen, welche als Spaltungsproducte Nucleinbasen 
liefern, und als Paranucleine dagegen die tibrigen nucleinartigen 
Substanzen bezeichnen wiirde. Diesem Vorschlage slimme 


1) Ueber die chem. Zusammensetzung der Zelle. Verhandl. der 
»hysiol. Ges. zu Berlin 1891, 
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ich nun insoferne bei, als ich ebenfalls es niitzlich finde, 
dass die erstgenannten Nucleine als eine besondere Gruppe 
von den tibrigen getrennt werden. Dagegen trage ich einige 
Bedenken, alle anderen sog. Nucleinsubstanzen als eine beson- 
dere Gruppe zu betrachten und mit dem Namen Paranuclein 
zu bezeichnen. Es ist nimlich offenbar, dass in diesem Falle 
die Paranucleingruppe Stoffe, die unter einander sehr ver- 
schiedenartig sind, einzuschliessen kommt. 

Als Paranucleine miisste man also die bei der Pepsin- 
verdauung ungelést zurtickbleibenden Liebermann’schen 
Lecithalbumine bezeichnen, die nach ihm wahrscheinlich Ver- 
bindungen von Kiweiss mit Lecithin sind oder jedenfalls 
lecithinhaltiges Eiweiss darstellen. Und selbst, wenn man sich 
nicht genédthigt ansehen will, diese Stoffe als Paranucleine zu 
bezeichnen, so bleiben doch noch zwei andere Gruppen von Para- 
nucleinen tibrig, die unter einander sehr verschiedenartig sind. 


Aus dem Ichthulin haben Kossel und Walter’) ein 
Paranuclein isolirt, welches bei der Spaltung mit Schwefelsdure 
ein energisch reducirendes Kohlehydrat gibt, aus dem mit der 
Phenylhydrazinprobe sogar eine krystallisirende Verbindung 
erhalten wurde. In ganz anderer Weise verhalt sich dagegen 
dasjenige Paranuclein, welches aus dem Casein bei der Pepsin- 
verdauung entsteht. Aus diesem Paranuclein hat namlich 
meines Wissens bisher Niemand ein reducirendes Kohlehydrat 
darstellen k6nnen, und diese zwei Paranucleine sind also 
grundverschiedener Art. 

Da man in der Chemie den Begriffen Para, Meta und 
Ortho eine besondere Bedeutung beilegt, finde ich es kaum 
angemessen, alle nucleinihnliche Substanzen, welche keine 
Nucleinbasen liefern, als Paranucleine zu bezeichnen und als 
eine besondere Gruppe den echten Nucleinen gegentberzu- 
stellen. Wenn man diejenigen sog. Nucleine, welche Nuclein- 
basen liefern, mit Kossel als echte Nucleine oder schlechthin 
als Nucleine bezeichnet, so wirde es nach meiner Ansich! 
besser sein, wenn man alle anderen nucleinihnliche Stoffe 


') Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. 15. 
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als Pseudonucleine bezeichnete. Hiermit ist namlich nichts 
Anderes ausgesagt, als dass diese Stoffe keine echten Nucleine 
sind, dass sie vielmehr nur in gewissen Hinsichten den 
Nucleinen ihneln und also nur scheinbare Nucleine sind, die 
iibrigens unter einander sehr verschiedenartig sein k6énnen. 

Nachdem ich nun von den Nucleinen gesprochen habe, 
vehe ich zu den Nucleoalbuminen und Nucleoproteiden tber. 

Als Proteide bezeichnet man _ bekanntlich Proteinsub- 
stanzen, die mehr zusammengesetzt als die Eiweissstoffe im 
eigentlichen Sinne sind und welche dementsprechend als 


Spaltungsproducte einerseits Eiweissstoffe — bezw. die aus 
allem Eiweiss hervorgehenden Zersetzungsproducte — und 


andererseits irgend welche anderen nicht eiweissartigen Stoffe, 
wie Farbstoffe. Kohlehydrate, Nucleinbasen u. A. liefern. 

Zu dieser Gruppe gehért das Casein offenbar nicht. 
Aus diesem Stoffe hat man namlich als nichste Spaltungs- 
producte nur Eiweiss erhalten, namlich theils phosphorfreies 
und theils phosphorhaltiges, welch letzteres nach Lieber- 
mann eine Verbindung von Metaphosphorsiiure mit Eiweiss 
ist. Bei mehr tiefgreifender Zersetzung hat man nur die 
Spaltungsproducte des Eiweisses im Allgemeinen erhalten. 
Das Casein ist also kein Proteid, sondern nur eine phosphor- 
haltige Albuminsubstanz, und da man schon seit vielen Jahren 
das Casein als den wichtigsten Reprisentanten der Nucleo- 
aulbumingruppe betrachtet hat, so durfte es wohl am_ besten 
und richtigsten sein, den Namen Nucleoalbumine fortwahrend 
nur fiir solche phosphorhaltige Eiweissstoffe zu gebrauchen, die 
bei der Pepsinverdauung ein Pseudonuclein von derselben 
Art wie das aus Casein liefern. 

Es ist einleuchtend, dass ich einen solechen Stoff wie 
das Ichthulin, welches bei seiner Spaltung ein reducirendes 
Kohlehydrat gibt, nicht als Eiweiss im eigentlichen Sinne be- 
irachten kann. Das Ichthulin muss nach den Untersuchungen 
von Walter als ein Glykoproteid bezeichnet werden, und 
es gehért allem Anscheine nach zu derselben Gruppe wie 
das von mir aus der Kiweissdriise der Weinbergschnecke 
Jaurgestellte, nunmehr von mir Helicoproteid genannte phos- 
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phorhaltige Glykoproteid. Derartige phosphorhaltige Glyko- 
proteide nenne ich zum Unterschied von den phosphorfreien 
Glykoproteiden (den Mucinsubstanzen und Hyalogenen) einfach 
Phosphoglykoproteide; und wenn es nun auch wahr ist, dass 
diese Glykoproteide bei der Pepsinverdauung ein Pseudo- 
nuclein liefern, so kann ich doch hierin keinen dringenden 
Grund daftir sehen, diese Proteide als Nucleoproteide zu 
bezeichnen. Ein soleher Name passt niamlich viel besser nur 
fiir solche Proteide, welche als Spaltungsproducte Xanthin- 
kérper oder sog. Nucleinbasen licfern. 

Die echten Nucleine im gewo6hnlichen Sinne sind bekannt- 
lich nach Altmann und Kossel Verbindungen zwischen 
Kiweiss und und einer phosphorhaltigen Siure, der sog. 
Nucleinsiiure. Dasselbe gilt ebenfalls von den mehr zusammen - 
vesetzten Nucleinsubstanzen, wie dem sog. Nucleohiston, dem 
Pankreasproteide u. a.; auch diese Stoffe sind Verbindungen 
von Nucleinsaiure mit Eiweiss, und der Unterschied ist wesent- 
lich der, dass sie viel mehr Eiweiss enthalten und dass ein Theil 
des Eiweisses viel leichter abspaltbar ist. Hieraus folgt also, 
dass alle sog. echten Nucleine, mit Ausnahme der Nuclein- 
siiure selbst, Proteide — und zwar Nucleoproteide — sind. 

Das Consequenteste wtrde also gewiss sein, entweder 
alle Nucleinsubstanzen als Nucleoproteide oder alle Nucleo- 
proteide als Nucleine zu bezeichnen; aber dies wirde gewiss 
nicht die Sache klaren, sondern umgekehrt mehr verwickeln. 
Seit vielen Jahren ist man nimlich daran gewoéhnt, als wahres 
Nuclein nur das bei der Verdauung der echten Nucleinsub- 
stanzen mit Pepsinchlorwasserstoffsiure entstehende phosphor- 
haltige Spaltungsproduct zu bezeichnen. Diesem Sprach- 
gebrauche gemiiss bezeichne auch ich fortwiahrend als echtes 
Nuclein, oder schlechthin als Nuclein, nur diejenigen in ver- 
dunnter Siure unléslichen Verbindungen zwischen Nuclein- 
siure und Eiweiss, welche als unlésliche Spaltungsproducte 
bei der Pepsinverdauung anderer, mehr complicirten Nuclein- 
substanzen entstehen. Alle tibrigen mehr complicirten Nuclein- 
substanzen, die bei der Pepsinverdauung in Eiweiss und echtes 
Nuclein sich spalten, nenne ich Nucleoproteide. 
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Dass diese Nucleoproteide untereinander wiederum ver- 
schiedenartig sind, unterliegt wohl keinem Zweifel, und es 
dirfte vielleicht binnen Kurzem néthig werden, eine weitere 
Classificirung derselben zu machen. Ftr jetzt liegt indessen 
keine derartige Nothwendigkeit vor, und es dtrfte gut sein, 
mit einer weiteren Classificirung zu warten, bis man in die 
chemische Natur dieser Substanzen tiefer eingedrungen ist. 

Als Nucleine bezeichnet man also noch Kossel’s Vor- 
schlag am besten nur solche bei der Pepsinverdauung mehr 
complicirter Proteinsubstanzen entstehenden, in der Pepsin- 
chlorwasserstoffsiiure unléslichen Stoffe, welche Verbindungen 
von Eiweiss mit Nucleinsiure sind und bei weiterer Spaltung 
Xanthink6érper liefern. 

Als Paranucleine bezeichnet man nach Kossel die tibrigen 
bei der Pepsinverdauung verschiedener Proteinsubstanzen ent- 
-tehenden nucleinihnlichen Stoffe. Da aber diese Stoffe unter- 
einander sehr verschiedenartig sein kénnen und nur das- 
jenige gemeinsam haben, dass sie in gewisser Hinsicht den 
Nucleinen iihneln, k6nnte man sie nach meiner Ansicht 
besser als Pseudonucleine bezeichnen. 

Nucleoalbumine sollte man nach meiner Ansicht nur 
solche phosphorhaltige Proteinstoffe nennen, die wie das 
Casein keine Proteide sind und bei der Pepsinverdauung ein 
Pseudonuclein liefern. 

Nucleoproteide sollte man dagegen alle diejenigen Pro- 
teide nennen, welche bei der Pepsinverdauung ausser ver- 
dautem Eiweis als Spaltungsproduct echtes Nuclein  liefern 
und die bei tieferer Zersetzung auch Nucleinbasen geben. 

Von dieser Auffassung bin ich ausgegangen, da ich in 
dem Vorigen die aus der Pankreasdriise dargestellten sehr 
zusammengesetzten Proteinsubstanzen als Nucleoproteide be- 
zeichnet habe. 








Zur Chemie der pflanzlichen Zellmembranen. 
(il. Abhandlung.) 


Von 


E. Schulze. 


(Aus dem agricultur-chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Zirich.) 
(Der Redaction zugegangen am 31. December 1893.) 


Unter obigem Titel habe ich in dieser Zeitschrift frtiher 
schon zwei Abhandlungen  ver6ffentlicht*). In  denselben 
wurden die unter Mitwirkung von E. Steiger, W. Maxwell 
und E. Winterstein von mir ausgeftihrten Untersuchungen 
beschrieben, deren wesentlicher Zweck es war, Aufschluss 
liber die bei Hydrolyse der pflanzlichen Zellwandbestandtheile 
entstehenden Glucosen zu gewinnen. Von den Hauptresultaten 
dieser Untersuchungen diirfen vielleicht zwei als bemerkens- 
werth bezeichnet werden. Erstens fanden wir, dass viele 
Zellwandungen neben Cellulose gewisse Bestandtheile, die 
sog. Hemicellulosen, enthalten, welche durch heisse ver- 
diinnte Mineralsiuren weit leichter angegriffen werden als die 
Cellulose und dabei Galactose, Mannose, Arabinose 
und Xylose liefern. Zweitens zeigte sich, dass alle von 
uns untersuchten Cellulosepriiparate gleich der Baumwolle 
bei der Hydrolyse Traubenzucker, daneben freilich in 
einigen Fallen auch Mannose und Xylose, lieferten. [tir 
die aus diesem Befunde sich ergebende Schlussfolgerung, dass 
wahrscheinlich die Zellwandungen aller héheren Pflanzen eine 
in Traubenzucker Uberftihrbare Cellulose enthalten, ist 
inzwischen noch eine neue Sttitze beigebracht worden, indem 


') Band 14, S. 227—273 und Band 16, S. 387—438. 






































ret: Sin: ” 





39 


EK. Gilson’) auch bei der Hydrolyse von zwei aus Kohl- 
pflanzen und aus Riiben dargestellten Cellulosepraparaten 
Traubenzucker erhielt. 

Dass ich jenen beiden Abhandlungen jetzt eine dritte 
unter dem gleichen Titel folgen lasse, hat einen doppelten 
(rund, Erstens habe ich die Resultate einiger inzwischen 
von uns ausgefthrten Untersuchungen mitzutheilen, welche 
hauptsachlich die Hemicellulosen betreffen und sich u. a. auch 
auf die Frage beziehen, durch welche Merkmale man die 
cenannten Zellwandbestandtheile von den Cellulosen unter- 
scheiden kann. Zweitens aber muss ich auf einige Aeusserungen 
cingehen, welche sich in der oben schon citirten Abhandlung 
Kk. Gilson’s finden, Dieser Autor spendet zwar unseren 
Arbeiten ein Lob, indem er erkliirt, dass dieselben viel dazu 
beigetragen haben, die Frage nach der Zusammensetzung der 
pflanzlichen Zellmembranen aufzuhellen; aber er tritt doch in 
einigen Punkten den von uns gemachten Angaben bezw., unseren 
Schlussfolgerungen entgegen. Betreffen seine Einwendungen 
auch nicht das, was ich oben als Hauptinhalt unserer Arbeiten 
bezeichnet habe, so kann ich dieselben doch um so weniger unbe- 
antwortet lassen, als sie nach meiner Meinung unberechtigt sind. 

Bei Ausftihrung der Versuche, deren Resultate ich im 
l'olgenden mittheile, wurde ich von Herrn Dr. E. Winterstein 
aufs Beste unterstitzt, woftir ich dem Genannten hier meinen 
Hank ausspreche. 


A. Zur Kenntniss der Hemicellulosen. 

Als Objecte flr die in den beiden ersten Abhandlungen 
von mir beschriebenen Untersuchungen tiber die Hemicellu- 
losen dienten die Samen der gelben Lupine, der Erbse, Wicke, 
Ackerbohne, Sojabohne, des Kaffees und der Dattel, ferner 
Cocosnuss- und Palmkernkuchen, sowie Weizen- und Roggen- 
kleie. Sodann untersuchte E. Winterstein’) noch die in 
den Samen der Kapuzinerkresse (Tropéiolum majus) und der 

') E. Gilson: La erystallisation de la cellulose et la composition 
chimique de la membrane cellulaire végétale. Diese Abhandlung findet 


‘ich in der Revue «La cellule», Bd. 9, 2. Heft, S. 397—440. 
2) Diese Zeitschrift, Bd- 17, S. 375. 
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Pfingstrose (Paonia officinalis) neben Amyloid sich vor- 
findenden Hemicellulosen. Spiter haben wir auch die Samen 
der blauen Lupine (Lupinus angustifolius) sowie Maiskleie 
(gewonnen von den Samen von Zea Mays) und Sesaimkuchen 
(gewonnen von den Samen von Sesamum indicum) auf Hemi- 
cellulosen untersucht. Die dabei erhaltenen Resultate theile 
ich im Folgenden in méglichster Ktrze mit. 

a) Sesamkuchen, Der Riickstand, welchen die fein 
eepulverten und entfetteten Sesamkuchen bei der Behandlung 
init kaller, sehr verdtinnter Natronlauge und darauffolgendem 
Auswaschen mit Wasser hinterliessen, lieferte beim Kochen 
mit 2*/, proce. Schwefelsiiure eine glucosehaltige Fllssigkeit;: 
doch liess sich aus dieser Fliissigkeit, als sie nach den auch 
friher’) von uns verwendeten Verfahren verarbeitet: wurde, 
cin krystallisirtes Zuckerpraparat nicht gewinnen. Ein besseres 
Hesultat erhielten wir, als jener Rtickstand noch mehrere 
Male mit kalter, verdtinnter Natronlauge und ausserdem noch 
mit heissem Weingeist extrahirt worden war; das dabei 
ungelést gebliebene lieferte beim Kochen mit 2'/, proc. Schwefel- 
siure eine Fliissigkeit, aus welcher eine krystallisirle Zuckerart 
sich abscheiden liess. Dieselbe erwies sich als eine Pentose, 
und zwar lag wahrscheinlich Arabinose vor. Die Unter- 
suchung im Soleil-Ventzke’schen Polarisationsapparat, 
ftir welche allerdings eine Lésung von geringer Concentration 
verwendet werden musste, gab folgendes Resultat: Die was- 
serige Lésung, welche in 10 ebem. 0,232 gr. wasserfreie 
Substanz enthielt, drehte im 200 mm.-Rohr nach 24sttndigem 
Stehen 12.7° nach rechts; daraus berechnet sich [%|]p = 
'- 94,7°. Die frisch bereitete L6sung drehte weit starker; es 
war also Birotation vorhanden. Das in bekannter Weise dar- 
cestellte Osazon zeigte den Schmelzpunkt des Arabinosazons’). 

') Vel. die in dieser Zeitschrift, Bd. 14, 5. 234 und 235, sowie 
Bd. 16, S.393, von uns gemachten Angaben. 

*) Wahrscheinlich enthielt die in oben beschriebener Weise dar- 
vestellte Fliissigkeit neben Arabinose noch andere Glucosen; anderenfall- 
wiire die Arabinose wohl leichter zum Krystallisiren zu bringen gewesen. 
Doch lieferte die Priifung auf Galactose, Mannose und Trauben- 
zucker negative Resultate. 
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Der in oben beschriebener Weise bei Extraction der 
Sesamkuchen mit Aether, verdtinnter Natronlauge ete. ver- 
bliebene Rtickstand lieferte nach dem Verfahren von de Chal- 
mot und Tollens') 6,64°/, Furfurol; sein Pentosangehalt 
berechnet sich danach auf 11,25°/,. 

Da dieser Riickstand nach einer von Herrn Dr. Pfister, 
botanischem Assistent der hiesigen agricultur-chemischen Ver- 
suchsstation, auf meine Bitte ausgeftihrten mikroskopischen 
Untersuchung neben etwas Kalkoxalat nur Zellhaiute einschloss, 
so kann es keinem Zweifel unterliegen, dass die in Pentose 
liberfihrbare Substanz Zellwandbestandtheil ist. 

b) Maiskleie. Die von uns verwendete Maiskleie bestand 
nur aus Theilen der Samenschalen und war so stickstoffarm, 
dass es unnothig erschien, sie zur Entfernung der stickstoff- 
haltigen Stoffe mit Alkalilauge zu behandeln, wir haben sie 
nur mit Aether und Alkohol extrahirt, sodann zur Entfernung 
etwa anhangender Stérkekérner mit Malzextract behandelt 
und mit Wasser ausgewaschen, dann wurde sie mit 2proc, 
schwefelsaure gekocht. Die dabei resultirende Glucose-Lésung 
lieferte, als sie nach bekannter Methode’) weiter verarbeitet 
wurde, einen leicht krystallisirenden Zucker, welcher als 
Xylose erkannt wurde. Er gab beim Erhitzen mit Phloro- 
clucin und Salzsiiure eine kirschrothe Flissigkeit. Die Unter- 
suchung im Soleil-Ventzke’schen Polarisationsapparat 
lieferte folgendes Resultat: Eine wiisserige L6sung, welche in 
10 ecbem. 0,555 gr. wasserfreie Substanz enthielt, drehte im 
200 mm.-Rohr nach 24stiindigem Stehen 6,9° nach recht 
(bet 17° C.). Daraus berechnet sich [#|p = + 21,5°. 

Das Praparat wurde nun noch einmal aus Weingeist 
unkrystallisirt. Die Untersuchung im Polarisationsapparat 
lieferte hierauf folgendes Resultat: Eine wiisserige Loésung, 
welche in 10 chem. 0,4785 gr. wasserfreie Substanz enthielt, 
drehte unter den gleichen Versuchsbedingungen 5,6° nach 


vechts; daraus berechnet sich [%|p = +- 20,2°. Fir reine 
Xylose ist bekanntlich [a]p = + 18—19° gefunden worden. 


'y Ber. d. D. Chem, Gesellschaft, Bd. 24, S. 1694. 
*) Vgl. die Anmerkung auf voriger Seite. 
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Die Mutterlauge von den Xylose-Krystallisationen ent- 
hiell wahrscheinlich eine geringe Menge von Galactose; 
denn sie gab bei der Oxydation durch Salpetersaiure etwas 
Schleimsiure. Letztere war léslich in verdiinnter Natron- 
lauge, wieder fallbar durch Salpetersiure und schmolz im 
Kapillarréhrchen bei 214°, 

Nach der Methode von de Chalmot und Tollens 
gab die zuvor mit den obengenannten Extractionsmitteln 
behandelte Maiskleie eine sehr betriichtliche Menge von 
Furfurol, wie aus folgenden Angaben zu ersehen ist: 


1. 24549 gr. Trockensubstanz gaben 1,1624 gr. Hydrazon = 0,625 er. 
oder 25,44°!, Furfurol, 
2. 2.4549 er. Trockensubstanz gaben 1,1796 gr. Hydrazon = 0,6336 gr. 


oder 25,80°), Furfurol. 


Der Pentosan-Gehalt der untersuchten Substanz_ be- 
rechnet sich daraus im Mittel auf 43,37°/. 

Von der fiir die vorstehenden Versuche verwendeten 
Substanz léste sich bei nur einstiindigem Kochen mit 1*/, proc. 
Schwefelsiure weit mehr als die Hilfte auf. 

Dass der in Xylose_ tiberftihrbare Bestandtheil der 
Maiskleie in den Zellwandungen enthalten ist, ergab = sich 
aus einer auf mein Ersuchen von Herrn Dr. Pfister aus- 
gefiihrten mikroskopischen Untersuchung, nach welcher der 
bei Behandlung der genannten Kleie mit Aether, Malzextract. 
kalter sehr verdtinnter Natronlauge und Wasser verbliebene 
Riickstand nur aus Zellhaiuten bestand. 

c) Samen der blauen Lupine. Es ist friher von 
uns nachgewiesen worden, dass die Samen der gelben Lu- 
pine Hemicellulosen enthalten, welche bei der Hydrolyse 
Galactose und eine Pentose (héchstwahrscheinlich Ara- 
binose) liefern'). Dass die in den Samen der blauen Lupine 
enthaltenen Hemicellulosen die gleichen Zuckerarten liefern 
wiirden, liess sich von vornherein erwarten und dieser Er- 
wartung entsprach auch der Befund. Dass wir die Samen 
dieser letzteren Lupinenvarietat noch in den Kreis unserer 

') Vgl. die beiden ersten Abhandlungen tiber die Chemie der Zell- 
membranen, 
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Untersuchungen gezogen haben, hat seinen Grund in einer 
schon vor liingerer Zeit von M. Siewert’) gemachten An- 
gabe, aus welcher man schliessen durfte, dass die genannten 
Samen weit reicher an Hemicellulosen sind, als diejenigen 
der gelben Lupine; die ersten schienen daher ein besonders 
etinstiges Object ftir die Ermittelung der den Hemicellulosen 
zukommenden Eigenschaften zu sein. Ehe wir die ftir letzteren 
Zweeck von uns gemachten Versuche beschreiben, seien die 
Ergebnisse mitgetheilt, welche wir bei Untersuchung der aus den 
beztiglichen Hemicellulosen entstehenden Zuckerarten erhielten. 

Wir verarbeileten die von den Schalen befreiten Samen 
genau in der gleichen Weise wie es frther ftir die Samen 
der gelben Lupine von uns beschrieben worden ist.*) Die 
dabei resultirende Glucose-Lésung war leicht zur Krystalli- 
sation zu bringen. Das so erhaltene Product wurde durch 
Umkrystallisiren gereinigt. Die bei Untersuchung von zwei 
Krystallfractionen erhaltenen Resultate bewiesen, dass Ga- 
lactose vorlag. Die Priifung im Polarisationsapparat lieferte 
folgende Ergebnisse : 

I. Fraction. Eine wisserige Loésung, welche in 10 ebem. O,8900 gr. 
wasserfreie Substanz enthielt, drehte im 200 mm.-Rohr nach 24 stiin- 
digem Stehen 40,6°S.-V. nach rechts (bei 17° C.). Daraus berechnet 
sich [4], = + 78,9°. 

ll. Fraction. Eine wisserige Lésung, welche in 10 chem. 0,484 gr. 
wasserfreie Substanz enthielt, drehte unter den gleichen Versuchs- 
bedingungen 27,3° S.-V. nach rechts. daraus berechnet sich {«},, = 
+ 79,7°. 

Dieses Drehungsvermégen liegt demjenigen der Galac- 
tose’) sehr nahe. 

Bei der Oxydation durch Salpetersiiure lieferte der 
Zucker eine sehr grosse Quantitét von Schleimsidure, 
1,374 gr. gaben 0,959 gr. = 70°), Schleimsiure. Bekanntlich 
liefert reine Gaiactose bei der Oxydation ungetiihr 75°/, Schleim- 





1) Zeitschr. des landwirthsch. Vereins der Provinz Sachsen, 1868, 
S. 316, 1869, S. 75. 

*) Vgl. diese Zeitschrift, Bd, 16, S. 398. 

*) Meiss] (J. prakt. Chem., Bd. 22, 8.99) fand fir eine 5proc. 
Losung [a], = + 80,45° bei 171/,° €. 
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siure. Der von uns erhallene Zucker war also zweifellos 
Galactose. 

Dass die Zellfaser der blauen Lupine auch ein Pen- 
tosan enthilt, ist aus dem Resultat einer nach dem Ver- 
fahren von de Chalmot und Tollens ausgefiihrten Fur- 
furolbestimmung (vergl. w. u.) zu schliessen. Demgemiiss 
schloss das bei Hydrolyse der Hemicellulosen erhaltene Glu- 
cosegemenge eine Pentose em: als ich jenes Gemenge mit 
wenig heissem Weingeist behandelte und die dabei resul- 
tirende Fliissigkeit iber Schwetelsiiure verdunsten liess, erhielt 
ich ein krystallisirtes Zuckerpraparat, welches mit Phloro- 
elucin und Salzsiiure die Reaction der Pentosen gab, aber 
begreiflicher Weise auch Galactose enthielt. Ohne Zweifel 
entstand bei der Hydrolyse der Hemicellulosen die Galac- 
tose in weit grésserer Quantitéit als die Pentose; ich habe 
die letztere daher auch nicht rein darstellen kénnen, wahrend 
es keine Schwierigkeit hatte, die Galactose durch Umkrystal- 
lisiren von der Pentose zu befreien. 

Dass die Substanzen, welche im vorliegenden Falle bei 
der Hydrolyse Galactose und eine Pentose lieferten, Zellwand- 


hestandtheile sind. ist nach emer von Herrn Dr. Pfister aut 


mein Ersuchen ausgefiihrten mikroskopischen Untersuchung 
zweifellos. Der bei Behandlung der entschilten und = zer- 
kleinerten Lupinen-Samen mit Aether und verdtiinnter Natron- 
lauge verbleibende Riickstand, welcher beim Kochen mit 
Siiure jene Glucosen liefert, besteht nach der mikroskopischen 
Untersuchung aus Zellhiuten und etwas Proteinsubstanz. Es 
liess sich ferner unter dem Mikroskop nachweisen, dass die 
aus diesem Riickstand durch heisse verdtinnte Schwefelsiure in 
Losung zu bringende Substanz hauptsiichlich oder vielleicht sogar 
ausschliesslich die Verdickungsschichten der Zellwandungen der 
Cotyledonen bildet. 

Im Verein mit den schon linger bekannten Thatsachen 
geben die im Vorigen gemachten Mittheilungen cinen Beweis 
fiir die grosse Verbreitung der Hemicellulosen, d. h. also 
der durch heisse verditinnte Mineralsiuren unter Glucosebildung 
leicht in Lésung zu bringenden Zellwandbestandtheile, in den 
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Pflanzensamen. Wir haben bis jetzt tiberhaupt keinen Samen 
gefunden, welcher nicht entweder in den Cotyledonen, bezw. 
im Endosperm oder in den Samenschalen Hemicellulosen ent- 
hielt. Es ist bemerkenswerth, dass die letzteren fast in jedem 
Falle bei der Hydrolyse ein Gemenge mehrerer Glucosen 
lieferten. Meistens fanden sich in diesen Glucosegemengen auch 
Pentosen vor, worin ein neuer Beweis fiir die schon in den 
Arbeiten von Tollens und seiner Schiller hervorgetretene 
srosse Verbreitung der Pentosane in den Pflanzen liegt. 
Aber auch Galactane, d.h. in Galactose tberftihrhare 
Substanzen, fanden wir unter den Hemicellulosen in grosser 
Verbreitung vor; von allen durch uns untersuchten Objecten 
waren es nur drei, in denen Calactane vollig fehlten, niim- 
lich die Sesamkuchen, sowie die Weizen- und Roggenkleie, 
wihrend dagegen solche Substanzen nachgewiesen werden 
kénnten in allen von uns untersuchten Leguminosensamen, 
in Dattelkernen, in Palmkern- und Cocosnusskuchen, in Mais- 
kleie, in Kaffeebohnen und in den Samen von Tropiolum 
majus und von Paonia officinalis *). 

Die grosse Verbreitung der Mannane, d. h. der in 
Mannose tiberfthrbaren Kohlenhydrate, in den pflanzlichen 
Zellwandungen ist bekanntlich durch R. Reiss bewiesen 
worden. Der Genannte fand in einer grossen Anzahl von 
Samen «Reservecellulose» vor, welche bei der Hydrolyse 
Mannose (Seminose) lieferte. Man muss wohl diese in Mannose 
uberfihrbaren Zellwandbestandtheile theilweise zu den Hemi- 
cellulosen rechnen; denn wir fanden dieselben bei einigen 
Objecten, z.B. bei den Steinniissen und Palmkernkuchen, leicht 
angreifbar durch heisse, stark verdiinnte Mineralsiure *) ; 
andererseits enthalten z. B. die Kaffeebohnen ein Mannan, 
welches der Wirkung starkverdtinnter Mineralsiiuren grossen 
Widerstand entgegensetzt und sich daher noch in dem Riick- 

') Allerdings ist das characteristische Umwandlungsproduet , die 
Galactose, nicht in allen Fallen von uns isolirt worden. Bei einer An- 
zahl von Onjecten haben wir auf das Vorhandensein derselben nur aus 
dem Entstehen von Schleimsaure gesehlossen, 

*) Vel, die in dieser Zeitschrift, Bd. 16, S. 406, sowie Bd, 14, S. 261 
und 262 von uns gemachten Angaben. 











AA 


stand vorfindet, welcher bei langerem Kochen der fein zer- 
riebenen und vorher noch mit Aether, Alkohol und kalter 
verdtinnter Natronlauge extrahirten Kaffeebohnen tbrig bleibt; 
diese Substanz muss man daher wohl nach der von mir vor- 
veschlagenen Eintheilung der Zellwandbestandtheile zu den 
Cellulosen rechnen'). Uebrigens ist allem Anschein nach 
auch das in den Steinntissen enthaltene Mannan gegen heisse 
verdtinnte Mineralsiuren doch bedeutend widerstandsfahiger, 
als es z. B. die Hemicellulosen der Leguminosensamen, sowie 
der Weizen-, Roggen- und Maiskleie sind. 

Haben wir nun auch in einer betrachtlichen Anzahl von 
Fiillen die bei Hydrolyse der Hemicellulosen entstehenden 
Glucosen identificirt, so ké6nnen wir doch andererseits nicht 
behaupten, die chemische Beschaffenheit der genannten Zell- 
wandbestandtheile véllig aufgeklart zu haben. Der Lésung 
dieser Aufgaben stehen eigenartige Schwierigkeiten entgegen, 
Wie ich schon in meiner zweiten Abhandlung hervorgehoben 
habe. Diese Schwierigkeiten beruhen u. A. darin, dass die 
Hemicellulosen Verinderungen erleiden, wenn man sie zur 
Trennung von den Cellulosen mittelst Siuren oder Alkalien aus 
den Zellfasern extrahirt; um tiber ihre ursprtingliche Beschaffen- 
heit Aufschluss zu erhalten, muss man daher direct mit den 
Zellfasern experimentiren; die Deutung der dabei gemachten 
Beobachtungen ist aber dadurch erschwert, dass die Hemi- 
cellulosen in den Zellfasern mit anderen Substanzen gemenet sind. 

Die Wahrnehmung, dass man aus den entschilten Samen 
der blauen Lupine ein an Hemicellulosen sehr reiches Zellfaser- 
Priparat darstellen kann, veranlasste uns, mit diesem Material 
noch einige Versuche anzustellen. Die Darstellung des be- 
zuglichen Priiparates geschah in folgender Weise: Die von 
den Schalen befreiten und fein zerriebenen Samen wurden 
mittelst Aethers entfettet und sodann zur Entfernung des 
crdssten Theils der Eiweissstoffe mit héchst verdtinnter kalter 
Natronlauge’*) behandelt. Den dabei verbliebenen Riickstand 

') Vel. jedoch anch den HI. Abschnitt dieser Abhandlung. 

>) Wir vertheilten das Samenpulver in Wasser und fiigten dann 
unter bestandigem Umriihren Natronlauge zu, bis die Flissigkeit dauernd 
alkalisch blieb. Die Alkalinitat dieser Fliissigkeit war eine héchst geringe. 
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erwirmten wir, nachdem er zuvor mit Wasser vollstiéindig 
ausgewaschen worden war, mit Weingeist; dann wurde er 





i aufs Filter gebracht, getrocknet und nun noch einmal mit 
i Hilfe der Dreefs’schen Reibe so fein wie méglich zerrieben. 
: Dann behandelten wir ihn einige Tage lang mit kalter 
: 0,25 proc. Natronlauge und wuschen wieder mit Wasser bis 
i zum Verschwinden der alkalischen Reaction aus.  Hierauf! 
wurde der Ruckstand unter absoluten Alkohol gebracht und 
: unter demselben einige Tage belassen. Dann brachten wir 
, ihn wieder aufs Filter, wuschen ihn mit Aether aus und 
| irockneten ihn tiber concentrirter Schwefelsiiure. 
i Das in dieser Weise erhaltene Priiparat bildete eine 
weisse, leicht zerreibliche, im Aussehen fast dem Stirkemeh! 
vleichende, in Fltissigkeiten sehr stark aufquellende Masse. 
Die Zusammensetzung desselben war folgende’): 
Proteinstoffe (N & 6,95). . . . = 7,25°/,”). 
Stickstofffreie organische Substanzen 89,85 » 
meee gc Os Oe ke e-e ee a 2.90 » 
100,—°/,. 
') Analytische Belege: 
I. Stickstoffbestimmuneg: 
a) O,8858 gr. Substanz (wasserfrei in Rechnung gestellt) gaben nach der 
Kjeldahl*schen Methode 0,010364 gr. = 1,17°!, N. 
3 b) O.8858 gr. Substanz (wasserfrei) gaben 0,10098 gr. = 1,14°), N. 
q Hl. Aschenbestimmuneg: 
4 1,173 gr. Substanz (wasserfrei) gaben 0,034 gr. Asche. 
4 *) Wie man sieht, war der Gehalt des Priaparates an_ stickstoft- 
3 haltigen Substanzen noch ein relativ grosser, wenn derselbe freilich auch 
’ nur einen kleinen Bruchtheil von der urspriinglich vorhanden gewesenen 
q vrossen Protein-Quantitét bildet. Man kann ihn verringern, wenn man 
% hei der Extraction etwas stairkere Natronlauge, z. B. Lauge von 1—2°), 


Gehalt, anwendet. Wir extrahirten mit weit schwicherer Lauge, um sicher 





zu sein, dass nicht von den stickstofffreien Substanzen der Zellfaser viel 
velést wurde. Dass unser Priparat noch Eiweissstoffe enthielt, geht 
q daraus hervor, dass bei der Behandlung mit Verdauungsiliissigkeit un- 
3 vefahr °/, der vorhandenen Stickstoffmenge in Lésung gingen. Vdllig 

stickstofffrei haben wir solche Praparate auch bei Behandlung mit stirkerer 
Lauge niemals erhalten kénnen. 
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Wie ausserordentlich gering der Cellulosegehalt dieses 
Priparats war, ergab sich aus den nach den Verfahren von 
W. Hoffmeister’), Lifschtitz’?) und Hoppe-Seyler’) 
ausgeftihrten Versuchen, tiber deren Details Folgendes mitzu- 
theilen ist: 

1. Wir behandelten eine abgewogene Substanzmenge mit 
dem von Hoffmeister zur Cellulosebestimmung verwendeten 
Gemisch von tOproc, Salzsiure und Kaliumchlorat. Der dabei 
verbliebene Riickstand wurde nach Hoffmeister’s Vorschrift 
zuerst mit Wasser ausgewaschen, dann mit heisser verdtinnter 
Ammoniakfltissigkeit behandelt, schliesslich getrocknet und 
vewogen; 100 Th. des Priparats (wasserfrei in Rechnung 
vestellt) gaben bei dieser Behandlung 4,4 Th. Riickstand‘*), 

2. Wir behandelten cine abgewogene Substanzmenge 
10 Stunden lang bei Zimmertemperatur mit der zehnfachen 
Quantitit des von Lifschtitz zur Isolirung der Cellulose 
verwendeten Geimnenges von Schwefelsiiure und Salpetersaure. 
Der dabei verbliebene Riickstand wurde mit Wasser aus- 
vewaschen, mit einer verdtinnten Sodalésung gekocht, dann 
wieder ausgewaschen, getrocknet und gewogen. 100 Th. des 
Priiparats (wasserfrei in’ Rechnung gestellt) gaben dabei 
3.9 Th. Riickstand ”). 

Kine abgewogene Substanzmenge wurde mit der drei- 
bis vierfachen Menge Aetzkali und wenig Wasser eine Stunde 
lang im Oelbade auf 180° erhitzt, das Reactionsproduct 
sodann in vorgeschriebener Weise behandelt. 100 Th. des 
Praiparats gaben dabei 3,3"), Riickstand °). 

') Landwirthsch, Jahrbticher, Bd. 17, 8. 239, 

*) Ber. d. D. Chem. Gesellschaft, Bd. 24, S. 1186. 

‘) Diese Zeitschrift, Bd. 13, S. 84; vgl. in Betreff dieser Methode 
auch die Arbeit von G Lange, diese Zeitschr., Bd. 14, S. 283. 

') Analytische Belege: 

a) 2,860 gr. Substanz (wasserfrei) gaben 0,1408 gr. = 4,92 °/, Riiekstand. 
lb) 0.2863 gr. Substanz (wasserfrei) gaben 0,1100 gr. = 3,88 °/, Riickstand. 

*) Analytische Belege: 4,429 gr. Substanz (wasserfrei) gabe 
172 vr. Riiekstand., 

‘) Analytiseche Belege: 4,429 gr. Substanz (wasserfrei), mil 
I> yr. Aetzkali und 15 cbem. Wasser eine Stunde lang auf 180° erhitzt, 
vaben O.4472 gr. Riickstand, 
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Zieht man aus diesen Zahlen das Mittel, so findet man, 
dass unser Priiparat nur 3,9°/, Cellulose enthielt. Die Summe 
der fiir Cellulose, Proteinstoffe und Asche gefundenen Zahlen 
betrigt 14,0°/,; auf andere organische Substanzen fielen also 
x6°/,. Es ist anzunehmen, dass diese anderen Substanzen, 
wenn nicht ganz ausschliesslich, so doch wenigstens der 
Hauptsache nach Hemicellulosen waren. Dieser Annahme 
entspricht auch die Gewichtsabnahme, welche unser Priparat 
beim Kochen mit 17’/, proc. Schwefelsiure erlitt; bei nur 
einsttindiger Kochdauer betrug diese Gewichtsabnahme 85,2°/,, 
bei zweistiindiger Kochdauer 87°/,'). Dabei ist jedoch zu bertick- 
<ichtigen, dass beim Kochen mit der Siure auch etwas stick- 
stofthaltige Substanz sowie der grésste Theil der Aschen- 
hestandtheile aufgelést worden war’); subtrahirt man die 
heztiglichen Betrage von den im Ganzen in Lésung ge- 
eangenen Substanzmengen, so ergibt sich, dass die beim 
Kochen mit verdtinnter Schwefelsiure geléste stickstofffreie 
Substanz je nach der Dauer des Erhitzens 80,1°/, oder 81,9°/, 
von der Trockensubstanz des Zellfaserpriiparates betrug. 
Wir suchten nun festzustellen, in wie weit die in Lésung 
vegangene slickstofffreie Substanz sich in der beim Kochen mit 
siure gebildeten Glucosemenge wiederfand. In zwei Parallel- 


') Analytische Belege: 1 gr. des Zellfaser-Praparats (= S858 gr. 
vasserfrei) lieferte beim Kochen mit 200 cbem, 11/4 proc. Schwefelsiure. 
(a) 0,1300¢r Riickstand | . 
|b) 0,1320 » i aes 
(a) O1154 » 
|b) O,1150 » 
*) Den Beweis dafiir liefern folgende Angaben: a) Die Stickstoff- 


A) bei einsitindigem Kochen m Mittel 0.1310 ¢r. 


B) » zweistindigem  » | im Mittel 0.1152 er. 


uenge, welche in dem bei 1 stiindigem Kochen des Zellfaserpraiparats mit 
i’, proce. Schwefelsiure verbliebenen Riickstand sich noch vorfand, betrug 


ii Mittel aus zwei Bestimmungen 0,79°),. bezogen auf die Trocken- 


-ubstanz des Zellfaserpriiparats, == 4,94°!, Proteinsubstanz. Da das 
Priparat urspringlich 1,16°/, Stickstoff = 7,25 °!, Proteinsubstanz ent- 
* alten hatte, so waren demnach durch die Siure 2,23 °/, Protein aufgelést 


-erden. b) Der beim Kochen von 2,053 gr. des Zellfaserpraparats mit 
~chwefelsaure verbliebene Riickstand enthielt noch 0,002 gr, = 010°), 





\sche. Da das Priiparat urspriinglich 2.90°, Asche enthalten hatte, so 





varen durch die Saiure 2,80°), Asche aufgelist worden. 





Zeitschrift fir physiologische Chemie, XIX. \ 
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versuchen wurde die bei einsttindigem Kochen von 1,0 gr. des Zell- 
faserpriparats (= 0,8858 gr. wasserfrei) mit 200 cbem. 1'/, proc. 
Schwefelsiure entstandene Fliissigkeit nach der Filtration durch 
Eindunsten so weit concentrirt, dass ihr Siuregehalt 2'/,°/, be- 
trug, sodann zur Vollendung der Verzuckerung 3 Stunden am 
Riickflusskthler gekocht und schliesslich auf 100 cbem. gebracht. | 
20 chem. dieser Fliissigkeit gaben nach Allihn’s Methode: 
Versuch a) 0.2530 gr. Cu, 
b) 0,2542 » 











Mittel 0.2536 er. Cu. 

Dieser Kupferquantitat entsprechen 0,1312 gr. Dextrose. 
Da aber die zur Untersuchung gelangte Fliissigkeit nicht 
Dextrose, sondern ein Glucosegemenge enthielt, in welchem 
Galactose stark pravalirte, so wird man ein der Wahrheit sich 
am meisten niherndes Resultat erhalten, wenn man den in der 
Hliissigkeit vorgefundenen Zucker als Galactose in Rechnung 
stellt. Den obigen 0,2536 gr. Cu entsprechen aber 0,1373 gr. 
Galactose’). Legt man diese Zahl der Berechnung zu Grunde, 
so findet man, dass in der ganzen Fltissigkeit 0,6865. gr. 
Glucose enthalten waren. Diese Quantitaét betragt 77,5°/ der 
Trockensubstanz des Zellfaserpriiparats oder 96,8°/, der aus 
letzterem Priparat beim Kochen mit der verdtinnten Schwefel- 
siiure in Lésung gebrachten stickstofffreien Substanz*). 

Die Glucosemenge hatte eigentlich nicht kleiner, sondern 
grosser sein mtissen, als die Quantitaét der gelésten stickstoff- 
freien Substanz; denn die Umwandlung der letzteren in Glucose 
isl ja mit Wasseraufnahme verbunden’). Es ist nun aber 

') Nach der von E. Steiger (Zeitschr. f. analytische Chemie, Bd. 2x, 

S. 444) ausgearbeiteten Tabelle. i 

*) Berechnet man dagegen den Glucose-Gehalt der Fliissigkeit nach: j 
der Dextrose-Tabelle, so findet man, dass die Glucose 92,4°/, von de) 
in Losung gegangenen stickstofffreien Substanz ausmacht. Letztere Zali! 
ist aus dem oben angegebenen Grunde vermuthlich zu niedrig, wahrend 
die unter Zugrundelegung der Galactosetabelle berechnete Zahl vielleicl:! 
etwas zu hoch ist. 

*) Es sei daran erinnert, dass aus 100 Th. eines nach der Forme 
(,H,,0, zusammengesetzten Kohlenhydrats 111 Th, Glucose, aus 100 T! 


t 


eines Kolhlenhydrats von der Formel €,,H,,0,, 105,3 Th. Glucose en! 
stehen kénnen. 
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darauf aufmerksam zu machen, dass man beim Kochen eines 
unléslichen Kohlenhydrats mit verdinnter Schwefelsiure fast 
niemals die der Theorie entsprechende Glucosemenge vollstindig 
erhalten hat’) und der Grund dafiir ist durch neuere Unter- 
suchungen ans Licht gebracht worden; man weiss jetzt, dass 
bei langerem Erhitzen eines invertirbaren Kohlenhydrats mit 
Siure nicht nur ein Theil der entstandenen Glucose zerstért 
werden, sondern auch die Inversion von einem in seiner 
Wirkung entgegengesetzten Vorgang, der sog. Reversion, 
begleitet sein kann. Die Differenz, welche sich im vorliegenden 
Falle zwischen der wirklich erhaltenen und der theoretisch 
méglichen Glucosequantitiat findet, ist nicht so gross, dass 
sie nicht auf diese Verlustquelle zurtickgefiihrt werden kénnte 
und es steht demnach das von uns erhaltene Resultat auch 
nicht im Widerspruch mit der Annahme, dass die Hemi- 
cellulosen Anhydride von Glucosen sind. 

Dass in den bei der Hydrolyse der Hemicellulosen erhal- 
ienen Glucosegemenge die Galactose stark privalirte, liess 
sich in folgender Weise nachweisen: Eine abgewogene Quan- 
litit des Zellfaserpraparats wurde eine Stunde lang mit 
1’) proc. Schwefelsdéure gekocht, die Lésung sodann mittelst 
barythydrats von der Schwefelsiure befreit und im Wasser- 
bade zum Syrup eingedunstet; diesen Syrup erhitzten wir 
iter Befolgung der von Tolleus und seinen Mitarbeitern 
cegebenen Vorschriften mit Salpetersiure und bestimmten 
vie dabei entstandene Schleimsaurequantitat. Unter der An- 
nahme, dass 100 Th. Galactose 75 Th. Schleimsiiure liefern, 
kann man aus der Schleimsiiurequantitait die Menge der vor- 
handen gewesenen Galactose berechnen. Die Letztere betrug 
itch dieser Rechnung 48,23°/, der Trockensubstanz des Zell- 
fiserpriiparats’). Da nun dieses Priiparat bei der Hydrolyse 


') Dies gilt nach Allihn auch fir das Stirkemehl, wenn auch bei 
diesem die Differenz relativ gering ist. M. vgl. in dieser Fraze auch 
kK. Winterstein’s Abhandlung «Ueber die Inversion einiger Kohlen- 
l\vdrate», Landw. Versuchsstationen, Bd. 41, 8. 375. 

*) Analytische Belege: a) 4,429 gr. des Zellfaserpraparats 
wasserfrei in Rechnung gestellt) gaben 1,670 gr. Schleimsaure (dieselbe 
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ungelihr 77°), Glucose lieferte, so berechnet sich, dass 62 bis 
63°) dieser Glucose Galactose waren. Wahrscheinlich ist die 
Galactosemenge in Wirklichkeit noch etwas grésser gewesen; 
denn die Galactose liefert meistens etwas weniger als 75°), 
Schleimsiiure, wenn sie nicht als reines Priéparat, sondern 
im Gemenge mit anderen Substanzen durch Salpetersiure 
oxydirt wird. 

Dass die neben der Galactose bei Hydrolyse der Hemi- 
cellulose entstandene Pentose der Quantitét nach gegentiber 
der ersteren stark zurtickstand, ist aus einer Furfurolbestim- 
mung zu schliessen, fiir welche das Zellfaserpraparat als 
Object diente. Aus dieser Bestimmung berechnet sich fiir 
das genannte Priiparat ein Gehalt von 7,02°/, Pentosan 
= §&,0°/, Pentose’). Die Letztere kann demnach nicht viel 
mehr als 10°), des aus den Hemicellulosen entstandenen 
Glucosegemenges ausgemacht haben. 

Ks ist daher auch méglich, dass dieses Glucosegemenge 
neben Galactose und einer Pentose noch eine andere Zuckerart 
einschloss. Doch lieferte die Prifung sowohl auf Trauben- 
zucker wie auf Mannose ein negatives Resulltat. 

Aus den im Vorigen gemachten Mittheilungen ist) zu 
schliessen, dass die in den Cotyledonen der blauen Lupine 
enthaltene Hemicellulose ein Galactan und ein Pentosan 
einschloss, von denen das letztere jedoch in weit geringerer 
Menge sich vorfand als das erstere. Was ihr Verhalten 
betrifft, so stimmte dasselbe mit demjenigen der in den 
Cotyledonen der gelben Lupine enthaltenen Hemicellulose 
iiberein. Sie Jéste sich rasch in heisser, stark verdtinnter 
Schwefelsiure, langsam schon in 10proc. Salzsiure; durch 
kalte Sproc. Natronlauge wurde sie langsam angegriffen, 


gab beim Verbrennen nur eine Spur von Asche). b) 4,429 gr. des Zell 
faserpriiparats (wasserfrei) gaben 1,534 gr. Schleimsfure. Im Mittel wurden 
also 1.602 gr. Schleimsaure = 2,136 vr. Galactose erhalten. 

') Analytische Belege: a) 1,7716 gr. des Zellfaserpraparat- 
(wasserfrei) gaben 0,1900 gr. Hydrazon. b) 1.7716 gr. des Zetlfaserpraparat- 
(wasserfrei) gaben O,1950 gr. Hydrazon. Daraus berechnet sich! ein durct 
schnittlicher Gehalt von 7,02°), Pentosan. 











x 
i 
























léste sich darin aber beim Kochen ziemlich schnell auf. Bei 
der Behandiung mit Diastase lieferte sie keinen Zucker. 
Dass sie den zur Isolirung der Cellulose von Hoffmeister, 
Lifschtitz und Hoppe-Seyler verwendeten Agentien 
nieht zu widerstehen vermochte, ist aus den oben von uns 
milgetheilten Versuchsergebnissen zu ersehen, Das Gleiche 
cilt auch fir die Hemicellulose, welche in den Cotyledonen 
von Lupinus luteus sich findet. 

Die in den Lupinensamen enthaltenen Hemicellulosen 
sind ausgezeichnet durch geringe Widerstandsfihigkeit gegen 
Siiuren sowohl wie gegen Oxydationsmittel; sie unterscheiden 
sich im Verhalten gegen diese Agentlien nur wenig vom 
Stirkemehl. Doch stehen die in der Weizen-, Roggen- und 
Maiskleie enthaltenen Hemicellulosen in’ dieser Hinsieht der 
ersteren nur wenig nach. Andere Hemicellulosen dagegen, z. B. 
diejenige der Palmkernkuchen, wurden in den von uns aus- 
veftihrtenVersuchen durch die bei der Hoffmeist er’schen Cellu- 
losebestimmung verwendeten Agentien nur partiell zerstért, 
wie daraus hervorgeht, dass der aus diesem Object nach Ho ff- 
meister’s Verfahren erhaltene Cellulosertickstand an kochende 
|’) proc. Schwefelséiure noch betrachtliche Substanzmengen 
abgab'), Man kann demnach nicht behaupten, dass alle Zell- 
wandbestandtheile, welche wegen ihrer Leichtléslichkeit = in 
heissen, verdtinnten Mineralsiuren zu den Hemicellulosen 
verechnet werden kénnen, bei Behandlung der Zellfasern mit 
den oben genannten Agentien vollstandig entfernt werden. 


B. Ueber die Mannoso-Cellulose. 

In meiner zweiten Abhandlung habe ich mitgetheilt, 
dass die aus Kaffeebohnen, Sesamkuchen und Cocosnuss- 
kuchen dargestellten Cellulosepriiparate bei der Hydrolyse 
neben Traubenzucker Mannose lieferten. Den in die letztere 
/uckerart tiberfiihrbaren Bestandtheil dieser Priiparate, dessen 
lsolirung von mir nicht versucht wurde, habe ich zur Unter- 

J Die beziiglichen Versuche habe ich in einer Abhandlung be- 
schrieben, welche unter dem Titel «Zur Kenntniss der in den pflanz- 
lichen Zellwandungen enthaltenen Kohlenhydrate» in den Landwirthseh. 
Jahrbtichern, 1894, Heft 1, sich findet. 
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scheidung von der Dextroso-Cellulose Mannoso-Cellulose 
yvenannt'), Eine Isolirung dieses Bestandtheiles lasst sich 
nun nach Gilson’s?) Angaben in folgender Weise erreichen : 
Man lést die aus Kaffeebohnen dargestellte Cellulose in Kupfer- 
oxydammoniak und leitet in die Lésung eine Zeit lang 
Kohlensiure ein. Was sich dabei abscheidet, ist gew6hnliche 
Cellulose; das in Mannose tiberfuhrbare Kohlenhydrat bleibt 
in Losung’). [Es liisst sich daraus gewinnen, indei man die 
Losung im Wasserbade eindunstet und den dabei verbleibenden 
Rtickstand mit sehr verdtinnter Salzsiure behandelt: letztere 
lost das Kupfer auf, wahrend das genannte Kohlenhydrat als 
weisse Masse zurtickbleibt; das so gewonnene Product liefert 
nach Gilson’s Versuchen bei der Hydrolyse nur Mannose. Mit 
Chlorzinkjod gibt es aber keine Blaufiirbung; Gilson will es 
daher nicht Mannoso-Cellulose, sondern Paramannan nennen, 

Auf Grund dieser Versuchsergebnisse sagt Gilson auf 
Seite 434 seiner Abhandlung: «La mannosocellulose de 
KE. Sehulze est un mélange de cellulose et d’un autre 
hydrate de carbone, le paramannane». Gegen diese Behaup- 
tung muss ich protestiren. Offenbar nimmt Gilson an, dass 
von mir die aus Kaffeebohnen u, s. w. dargestellten Cellulose- 
Priiparate, welche nach meinen Untersuchungen bei der 
Hydrolyse neben Traubenzucker Mannose _ liefern, als 
Mannoso-Cellulose bezeichnet worden seien. Diese Annahme 
ist aber eine irrige; ich habe jenen Namen, wie oben schon 
erwihnt wurde, nur fiir einen von mir nicht isolirten Be- 
standtheil jener Cellulose-Priparate gebraucht. Der Beweis 
daftir wird durch verschiedene Stellen meiner Abhandlung 

') Es ist hier daran zu erinnern, dass die Existenz eines in Mau- 
nose (Seminose) tiberfiihrbaren Zellwandbestandtheils in den Kaffee- 
bohnen schon friiher durch R. Reiss (Landwirthsch. Jahrbiicher, Bd. 18, 
S. 716) nachgewiesen wurde und dass der Genannte diesen Bestandtheil 
zur Reservecellulose rechnet. 

*) M. vgl. die citirte Abhandlung, 8S. 430 ff. 

*) Doch gelingt, wie Gilson angibt, die véllige Trennung der 
beiden Substanzen nur dann, wenn das Einleiten von Kohlensaure niclit 
zu lange und nicht zu kurze Zeit gedauert hat. In ersterem Falle wird 


auch das in Mannose tiberfiihrbare Kohlenhydrat gefallt ; dagegen bleibt ihn: 
Cellulose beigemengt, wenn man nicht genug Kohlensaure eingeleitet hat. 























vegeben. So heisst es z. B. in meiner zweiten Abhandlung 
Zur Chemie der pflanzlichen Zellmembranen» auf Seite 428: 
Mit dem Namen Mannoso-Cellulose bezeichne ich die 
in den Kaffeebohnen sowie in den Cocos und Sesamkuchen 
enthaltene celluloseihnliche Substanz, welche bei der Hydro- 
yse Mannose liefert,»> — wahrend ich doch, wenn Gil- 
-on’s Auffassung die richtige ware, die Mannoso-Cellulose 
als einen K6rper hatte defintren mitissen, welcher bei der 
Hydrolyse Mannose und Traubenzucker liefert. In der- 
-elben Abhandlung sage ich in dem Ruckblick auf die Resul- 
tate auf Seite 437 Folgendes: «Eine in Traubenzucker 
liberftihrbare Cellulose (Dextroso-Cellulose) scheint in 
den Zellwandungen allgemein verbreitet zu sein. Denn alle 
von uns untersuchten Cellulose-Priiparate lieferten bei der 
Hydrolyse Tiaubenzucker». Diesen mit Gilson’s Schluss- 
folzerung vollkommen Ubereinstimmenden Satz hiitte ich nicht 
wussprechen kénnen, wenn ich, wie Gilson annimmt, unter 
der Bezeichnung Mannoso-Cellulose einen bei der Hydrolyse 
migleich Traubenzucker und Mannose gebenden Zell- 
wandbestandtheil verstanden hiitte; ich hatte dann doch sagen 
nitissen, dass in den Zellwandungen der Kaffeebohnen, sowie 
der Sesamsamen und Cocosntisse die Dextrosocellulose durch 
Mannoso-Cellulose ersetzt sei und dass demnach die erstere keine 
allgemeine Verbreitung habe. Ferner habe ich in der gleichen 
Abhandlung’) schon die Beweise daftir gebracht, dass die aus 
Kaffeebohnen dargestellten Cellulose-Priiparate nicht als ein- 
heitliche Substanzen betrachtet werden kénnen; denn ein 
<oleches Priparat lieferte bei der Hydrolyse einen Glucose- 
Syrup, welcher stark rechts drehend war, ein anderes dagegen 
einen nur sehr schwach nach rechts drehenden Glucose- 
Syrup. Man wird aber doch nicht annehmen wollen, dass 
ich ftir Substanzen, welche nach meinen eigenen Unter- 
suchungen Gemenge sind, einen neuen Namen vorschlage. 

Da mir die Mannoso-Cellulose nicht als isolirte Substanz, 
sondern nur im Gemenge mit Dextroso-Cellulose vorlag, so 
war es mir selbstverstindlich unmdglich, ihre Eigenschaften 


') Vgl. S. 425 und 426. 
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vollstiindig kennen zu Jernen’); doch konnte ich aus dem 
Verhalten der Cellulose-Praparate, in denen jene Substanz 
enthallen war, den Schluss ziehen, dass dieselbe durch heisse 
stark verdinnte Mineralsauren nur langsam angegriffen wird, 
dass sie dem FF. Schulze’schen Reagens widersteht und 
dass sie sich in Kupferoxydammoniak sowie in einem Gemisch 
von Chlorzink und concentrirter Salzsiure auflést. Im Hin- 
blick auf dieses Verhalten, durfte ich die genannte Substanz 
wohl ftir einen celluloseahnlichen K6rper_ erklaren. 
Sollte man aber der Ansicht sein, dass die von mir erwihnten 
Thatsachen dazu noch nicht das volle Recht geben, so wird 
man doch im Hinblick auf die im Folgenden von mir mit- 
getheilten Versuchsergebnisse zugeben mtissen, dass die Sub- 
stanz, von welcher hier die Rede ist, der gewoéhnlicher 
(cellulose sehr nahe verwandt ist, und dass man daher ftir 
dieselbe auch einen Namen wihlen darf, durch welchen dieser 
Verwandschaft: Ausdruck gegeben wird. 

Zuniichst ist darauf aufmerksam zu machen, dass dic 
von Gilson als Paramannan bezeichnete Substanz wahr- 
scheinlich mit der Mannoso-Cellulose nicht identisch, sondern 
vielmehr ein Hydrat der Jetzteren ist. Denn Gilson fand 
fiir das tiber Schwefelsiiure oder bei 105° getrocknete Para- 
mannan eine Elementarzusammensetzung, welche ungefahr dev 
lormel C,,H,,0,, entspricht, namlich: 





— sei 105° 


psec knet Mittel. 
o “3 ‘ 
getrocknet getrocknet. 





| 


eS «rm A1,63°\, | 41,55, 41,59°), 
Mees 6,74 » 652 > | 6,63 » 
Re. ow 51,63. » 51,93 » | 51,78 » 


1) Ich vermochte also auch nicht mit Sicherheit zu entscheiden, 
ob die Mannoso-Cellulose durch Jod und Schwefelsiure blau gefirbt wird. 
Doch schien es mir sehr wahrscheinlich, dass dies der Fall ist. Den: 
ein aus einem Gemenge von Mannose-Cellulose und Dextrose - Cellulo=: 
bestehendes Kaffeecellulose-Praparat wurde durch das genannte Reagen- 
eben so imtensiv blau gefirbt wie ein reines Praparat von gewéhnliche) 
Cellulose. Ich komme auf dieses Verhalten der beziiglichen Praparat: 
w. u. noch einmal zuriick. 
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wiihrend ein aus Kaffeebohnen dargestelltes Cellulose-Priiparat, 
also ein Gemenge von Mannoso-Cellulose und Dextroso-Cellu- 
lose, nach der von E, Winterstein ausgefiihrten Analyse 
eine Zusammensetzung besass, welche ungefihr der Forme! 
C,H,,O, entspricht.’) 

Ks schien mir angezeigt, noch ein zweites Praparat von 
kaffeebohnen-Cellulose der Analyse zu unterwerfen. Ich habe 
daher aus einem neuen Muster von kaffeebohnen ein solches 
Priparat in folgender Weise dargestellt: Die Bohnen wurden 
indglichst fein zerkleinert, mit Aether entfettet, hierauf mit 
VOproc. Weingeist ausgekocht. Der dabei verbliebene Riick- 
stand wurde noch einmal zerrieben, sodann wiederholt§ mit 
kalter verdinnter Ammoniakfltissigkeit extrahirt. Den braun- 
ertinen Extract) entfernte ich durch Abhebern, wusch das 
Ungeléste bis zum Verschwinden der alkalischen Reaction 
mit Wasser aus und kochte es sodann zwei Stunden lang 
mit 1'/;proc. Schwefelsiiure. Die bei dieser Behandlung ver- 
blicbene Masse setzte ich zuniichst der Einwirkune des von 
lloffmeister (loc. cit.) bei der Cellulosebestimmung ver- 
wendeten Gemisches von Kalter 10proc. Salzsiiture und Kalium- 
chlorat aus und behandelte sie sodann in der von Hoffmeister 
vorgeschriebenen Weise mit heisser verdtinnter Ammoniak- 
‘tissigkeit; dann wurde sie successive mit Wasser, Alkohol und 
Aether ausgewaschen und hierauf zuerst tiber Schwefelsiure, 
dann im Luftbade getrocknet. Das so gewonnene Cellulose- 
Priiparat, welches keine nachweisbare Stickstofftmenge enthielt 
und bei der Verbrennung nur 0,59°/, Asche hinterliess, licferte 
bet der Hydrolyse mittelst 75proe, Schwefelsdure nach dem 
Verfahren von Flechsig einen Glucosesyrup, welecher sehr 
reich an Mannose war; aus einer miissig verdtinnten kalten 
wisserigen Lésung dieses Syrups schied sich auf Zusatz von 
essigsaurem Phenylhydrazin ein krystallinisches Hydrazon in 
so grosser Menge aus, dass das Gemisch breiartig wurde; das 
wus verdtinntem Weingeist umkrystallisirte Produkt schmolz 
im Capillarréhrehen gleichzeitig mit einem aus Steinntissen 

') Diese Zeitschrift, Bd. 16, 5.480. Fiir das bei 105° getrocknete 
Praparat ergab sich ein Gehalt von 44,77°,, C, 635°, H und 48,88 °), O. 
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dargestellten Praparat des Hydrazons der Mannose. Um festzu- 
stellen, wie viel Mannose ungefihr in dem Syrup sich vorfand, 
fiihrte ich foleenden Versuch aus: Eine durch Aufnehmen in 
kochendem Weingeist und darauffolgende Filtration von Bei- 
mengungen so weit wie modglich befreite Probe des Gluccse- 
Syrups wurde durch Eindunsten im Wasserbade und daraut- 
folgendes mehrtigiges Stehen Uber concentrirter Schwefelsiure 
vom Wasser so weit wie mdoglich befreit, dann gewogen. 
Hieraul l6ste ich die Probe in Wasser, setzte der Loésune 
eine Solution von essigsaurem Phenylhydracin zu, sammelte 
das nach kurzer Zeit sich ausscheidende Hydrazon auf einem 
velrockneten und gewogenen Filter und wusch es mit kaltem 
Wasser aus; das Filter mit seinem Inhalt wurde sodann zuerst 
liber concentrirle Schwefelsiiture und schliesslich bei 100° im 
Luftbade getrocknet. Aus 1,5 gr. des Glucose-Syrups erhielt ich 
in diesem Versuch 1,324 gr.des Mannose-Hydrazons = 0,888 gr. 
Mannose. Da nun der verwendete Glucose-Syrup zweifellos 
noch etwas Wasser einschloss, so muss derselbe betrachtlich 
mehr Mannose enthalten haben, als Traubenzucker. 

Die Flementaranaiyse des ftir diese Versuche verwendeten 
Cellulose-Priaiparats, deren Ausfihrung ich wieder der Gefalligkeil 
des Herrn Dr. E. Winterstein verdanke, gab ftir die bei 105° 
vetrocknete Substanz Zahlen, welche zwar mit den frtiher er- 
haltenen nicht ganz genau tbereinstimmen (was in Anbetracht 
des Umstandes, dass die beiden Priiparate nicht genau in der 
sleichen Weise dargestellt waren, auch nicht auffallen kann), 
aber doch wiederum den von der Formel C,H,,O, geforderten 
Werthen nahe liegen, wie folgende Zusammenstellung beweist '): 











Gefunden: Berechnet fiir 
- 2. 3. Mittel: C,H) O;: 
(43,76 14,04 44,11 43,97 44 44°), 
H 6,47 H6 6.58 6,54 6,17 » 
U - ~ 49,39 » 


'} Analytische Belege: a) 0,28413 gr. wasserfreie Substanz 
(aschenfrei in Rechnung gestelll) gaben 0.4560 gr CO, und 0,1862 gr. H, O. 
h) O2385 gr. wasserfreie Substanz (aschenfrei in Rechnung gestellt) gaben 
0.3848 gr. CO, und 0,1520 gr. H,O. c¢) 0,3110 gr. wassertreie Substanz 
(aschenfrei in Rechnung gestellt) gaben 0,5030 gr. CO, und 0,2027 gr. H, 0. 
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Zieht man das Mittel aus den bei Analyse der beiden 
Kaffeebohnencellulosen-Priaparate erhaltenen Zahlen, so ergibt 
sich, dass fiir diese Cellulose ein Gehalt von 44,37 °/, C, 646°) HI 
und 49,17°/, O gefunden wurde, wihrend Gilson fiir das 
Paramannan im Mittel 41,59°/, C, 6,63°)) Hund 51,78°), O 
fand. Es ist daher sehr wahrscheinlich, dass die Mannoso- 


(cellulose mit der gew6hnlichen Cellulose isomer und dass das 
Paramannan ein aus der Mannoso-Cellulose durch Wasser- 
aufnahme entstandenes Product ist. Bei dieser Sachlage aber 
kann man auch nicht erwarten, dass die beiden Substanzen 
in ihren Eigenschaften vollstiindig tibereinstimmen, und es 
velten die tiber die Kigenschaften des Paramannans angestellten 
seobachtungen nicht ohne Weiteres fiir die Mannoso-Cellulose. 

Wir haben ferner das Verhalten der Mannoso-Cellulose 
gegen die Agentien, welche man bei Darstellung der Cellulose- 
Priparate zur Zerst6rung der neben Cellulosen in den Zell- 
wandungen enthaltenen Substanzen verwendet, noch voll- 
stindiger untersucht, als es frtiher geschehen ist, und zwar 
liessen wir auf den Rtickstand, welcher bei Extraction der 
Kaffeebohnen mit Aether, Alkohol verdtinnter Ammoniak- 
liissigkeit und heisser 1'/, proc. Schwefelsiiure (vgl. oben) 
librig geblieben war, nicht nur Hoffmeister’s Gemisch von 
!O proc. Salzsiiure und Kaliumchlorat sowie die von Lifschtitz 
(loc. cit.) verwendete Schwefelsiure und Salpetersiiure ein- 
wirken, sondern erhitzten denselben auch nach Hoppe- 
Seyler’s Methode mit Aetzkali und wenig Wasser auf 180°. 

Dass Hoffmeister’s Gemisch von Salzsiiure und Kalium- 
chlorat und die darauffolgende Behandlung mit heisser, ver- 
dinnter Ammoniakfliissigkeit, die Mannoso- Cellulose nicht 
aufléste, geht aus den oben von mir gemachten Angaben 
hervor; ein nach Hoffmeister’s Verfahren dargestelltes 
Kaffeebohnencellulose-Priiparat erwies sich als sehr reich an 
dem in Mannose tiberftihrbaren Bestandtheil. 

Den Versuch mit dem Lifschiitz’schen Gemisch von 
Schwefelsiure und Salpetersiure fiihrten wir in folgender 
Weise aus: 10 gr. des Kaffeebohnenriickstands wurden mit 
100 chem. des angegebenen Siuregemisches tibergossen und 
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iil demselben 40 Stunden lang bei Zimmertemperatur unter 
hiiufigem Umschttteln in Berthrung gelassen. Das Ungeldste 
wurde zuerst mit kaltem, dann mit heissem Wasser ausge- 
waschen, Iierauf mit einer verdtinnten Sodalésung gekocht, 
<chiiesslich auf ein’ Filter gebracht, mit Wasser vollstindig 
ausgewaschen und getrocknet. Das so gewonnene Cellulose- 
Priparat gab bei der Hydrolyse mittelst starker Schwefelsiure 
nach Flechsig’s Verfahren einen Glucose-Syrup, welcher reich 
wn Mannose war; derselbe gab mit Bleiessig eine starke Fillung 
und lieferte auf Zusatz von essigsaurem Phenylhydrazin in der 
Kiilte ein krystallinisches Hydrazid in reichlicher Menge. 

Ueber den Versuch nach Hoppe-Seyler’s Methode 
ist Folgendes anzugeben: Wir erhitzten 10 gr. des Kaffee- 
bolmenrtickstandes mit 30 gr. Aetzkali und 10 cbem. Wasser ') 
in einem geeigneten Glasgefiiss eine Stunde lang im Oelbade 
auf 180°. Das Reactionsproduct wurde sodann mit viel Wasser 
behandelt, die Flissigkeif mit Siure neutralisirt. Die Cellulose 
<etzte sich bald zu Boden; sie wurde zuerst durch Decantiren, 
dann auf dem Filter ausgewaschen und getrocknet. Das 
Gewicht derselben betrug ungefiihr 2 gr. Bei der Hydrolyse 
nach Flechsig’s Verfahren lieferte sie einen Glucose-Syrup, 
welcher reich an Mannose war, Derselbe gab Fallungen mit 
Bleiessig und mit essigsaurem Phenylhydrazin in der Kalte. 
Die letztere Fillung war krystallinisch und bildete nach dem 
Uimkrystallisiren aus verdiinntem Weingeist kleine Tafeln, deren 
Schmelzpunkt bei 192° lag. 

Ich habe somit nachgewiesen, dass der von mir als 
Mannoso-Cellulose bezeichnete Bestandtheil der Kaffee- 
bohnen weder durch F. Schulze’sches Reagens noch durch 
lloffmeister’s Gemisch von Salzsiiure und Kaliumchlorat, 
noch durch das von Lifsehtitz angegebene Gemisch von 
Schwefelsiiure und Salpetersiiure, noch durch Erhitzen mit 
Actzkali auf 180° zerstért wird’*). Diese Thatsachen aber geben 

1) Wir hielten uns an die von G. Lange (loc. cit.) ftir die Aus- 
tiihrung dieser Methode gegebene Vorschrift, | 

2) Ob etwa durch Erhitzen mit Aetzkali ein Theil der Mannoso- 
Cellulose zerstért wird, ist eine Frage, welche wir einer Priifung nicht 
unterworfen haben. 
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mir das volle Recht, denselben ftir eine celluloseihnliche 
Substanz zu erkliren. 

Auch die jetzt von mir dargestellte Kaffeebohnen-Cellulose, 
in welcher sich zweifellos mehr Mannoso- Cellulose als Dextroso- 
Cellulose vorfand, fiirbte sich ebenso wie die frither erhaltenen 
Priiparate mit Jod und Schwefelsiiure oder Chlorzinkjod ebenso 
stark blau, wie ein nur aus Dextroso-Cellulose bestehendes 
reines Priiparat. Spricht dies daftir, dass die Mannoso-Cellulose 
sich im Verhalten gegen die genannten Reagentien nicht von 
der Dextroso-Cellulose unterscheidet, so scheint doch dieser 
Schlussfolgerung die von Gilson gemachte Angabe entgegen- 
zustehen, dass das Paramannan durch jene Reagentien nicht 
sefiirbt wird. Als entscheidend in dieser Frage kann aber 
auch die letztere Beobachtung nicht betrachtet werden; denn 
es liegt im Bereich der Mégtichkeit, dass die Mannoso-Cellulose 
bei der Ueberfiihrung in ein Hydrat (Paramannan) die Figen- 
schaft, durch die Jodreagentien blau_ gefirbt zu werden, 
verloren hat. 

Ich vermag also tiber das Verhalten der Mannoso-Cellulose 
vegen die jodhaltigen Reagentien etwas Bestimmtes nicht aus- 
zusagen. Gesetzt aber auch, dass die genannte Subsltanz durch 
diese Reagentien nicht blau gefiirbt wird, so kann man sie 
dennoch als einen celluloseihnlichen Kérper bezeichnen. Denn 
man pflegt bei der Classification der chemischen Verbindungen 
solchen Farbenreactionen keine ausschlaggebende Bedeutung 
beizumessen. Ich erinnere hier z. B. daran, dass man das 
Inulin als eine stirkmehlhaltige Substanz bezeichnet, obgleich 
es keine Blaufiirbung mit Jod gibt. Ferner gebraucht man 
den Namen Dextrin ftir zwei aus dem Stirkmehl darstell- 
bare Substanzen, von denen die cine durch Jod gefiirbt wird, 
die andere nicht. 


C. Ueber die Classification der in den Zellwandungen 
enthaltenen Kohlenhydrate. 

Der von mir gemachte Vorschlag, unter den in Glu- 

cosen Uberftihrbaren Zellwandbestandtheilen Hemicellulosen 

ind Cellulosen zu unterscheiden, grtindet sich auf die un- 
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gleiche Widerstandsfahigkeit dieser Zellwandbestandtheile gegen 
heisse stark verdtinnte Mineralsiiuren. Doch lisst sich nicht 
behaupten, dass das von mir gewiablte Eintheilungsprincip 
ein vollkommenes sei. Denn die Verschiedenheit, welche jene 
Substanzen beim Erhitzen mit verdtinnten Mineralsaiuren 
zeigen, ist nur eine graduelle; auch die Cellulosen werden 
durch diese Siuren langsam angegriffen. Es ist ferner zweifellos, 
dass die zuden Hemicellulosen gerechneten Stoffe nicht siimmt- 
lich den gleichen Grad von Widerstandsfaihigkeit gegen Siuren 
zeigen. Andererseits liisst sich zu Gunsten jenes Eintheilungs- 
princips anftihren, dass die in Sauren leichter léslichen Zell- 
wandbestandtheile (Hemicellulosen) auch gegen Oxydations- 
mittel eine weit geringere Widerstandsfaihigkeit zeigen, als 
die Cellulosen, und dass sie, so weil dartiber Versuche vor- 
liegen, durch heisse verdtinnte Alkalilauge in Lésung gebracht 
werden kénnen, wihrend letztere die Cellulosen, so viel man 
weiss, nicht angreift. *Immerhin ist es aber von Interesse, 
die Frage aufzuwerfen, ob man nicht die Unterscheidung der 
Cellulosen und Hemicellulosen auf andere Merkmale grtinden, 
oder tiberhaupt die Classification der in den Zellwandungen 
enthaltenen Kohlenhydrate in anderer Weise vornehmen kann. 

(iilson will fiir diesen Zweck das Verhalten der ge- 
nannten Substanzen gegen die Jodreagentien’) verwenden, Er 
erkliirt in seiner schon 6fter citirten Abhandlung, dass es nur 
einen mit Jod und Schwefelsiure oder Chlorzinkjod sich 
blau fiirbenden Zellwandbestandtheil gebe, némlich die in 
Traubenzucker tiberftihrbare Cellulose. Er will daher alle 
anderen in den Zellwandungen enthaltenen Kohlenhydrate, 
von denen nach seiner Meinung keines die obige Reaction 
eibt, als Hemicellulosen bezeichnen. 

(Giilson sagt bei dieser Gelegenheit: «E. Schulze habe 
mit Unrecht angenommen, dass die Hemicellulosen durch Jod 
und Schwefelsiure oder Chlorzinkjod blau gefirbt werden». 
Dies veranlasst mich, tiber den Standpunkt, den ich bishei 

1) Mit diesen Namen darf ich hier wohl der Kiirze halber die zu 


Nachweis der Cellulose verwendeten Gemische von Jod mit Schwefelsiur 
bezeichnen, 
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in dieser Frage eingenommen habe, Folgendes mitzutheilen : 
In der ersten Abhandlung tiber die chemische Zusammen- 
setzung der pflanzlichen Zellmembranen') habe ich in der 
zweiten Anmerkung auf Seite 269 Zweifel daran  geiiussert. 
dass die durch heisse verdtinnte Mineralsiuren leicht in Lésung 
zu bringenden Zellwandbestandtheile, welche ich spiter als 
llemicellulosen bezeichnet habe, sich mit Chlorzinkjod oder 
Jod und Schwefelsiure blau firben; zugleich habe ich aber 
veiiussert, dass wir diese Frage unentschieden lassen mussten, 
weil wir jene Substanzen nicht unverindert von der neben 
ihnen sich vorfindenden Cellulose zu trennen vermochten. 
In der zweiten Abhandlung’) habe ich auf S. 411° auf 
Grund einiger dort mitgetheilter Beobachtungen, sowie mit 
liticksicht auf die von Reiss’) tiber das Verhalten der 
Reservecellulose gegen die Jodreagentien gemachten An- 
vaben gedussert: «es scheine, dass man diese Reagentien 
als Gruppenreagentien ftir Cellulosen und Hemicellulosen an- 
sehen mtisse». Dass ich aber die Frage nicht ftir eine mit 
Sicherheit zu beantwortende hielt, geht nicht nur aus der 
fassung des obigen Satzes, sondern auch daraus hervor, dass 
ich in den Mittheilungen tiber unsere Untersuchungen in den 
Berichten der d. chem. Gesellschaft’), sowie in’ den Land- 
wirthschaftlichen Jahrbtichern’) tiber das Verhallen der Hemi- 
cellulosen zu den Jodreagentien keine Angaben gemacht 
habe. Auch habe ich im Anschluss an den oben citirten Satz 
angegeben, dass die Producte, welche aus den mit heisser 
verdtinnter Natronlauge aus hemicellulosehaltigen Zellfasern 
dargestellten E:xtracten durch Weingeist und Salzsiure gefalll 
wurden, sich mit den Jodreagentien nicht fairbten®).  Diesem 
letzteren Resultat konnte ich aber keine Bedeutung in dieser 


') Diese Zeitschrift, Bd. 15. 

*) Ebendaselbst, Bd. 16. 

°) Landwirthseh. Jahrbiicher, Bd. 18, S. 747 762. 

*) Ra. M4, 3. 9977. 

°) Bd. 21, S. 88. 

‘) In dem betreffenden Satze sind in Folge eines Druek- oder 
Schreibfehlers die Worte «dargestellten Extracten» ausgelassen. was ich 
luermit berichtigen will. 
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rage beimessen:; denn jene Producte sind léslich in Wasser 
nnd demnach als Umwandlungsproducte der Hemi- 
cellulosen zu betrachten. Es musste aber als sehr wohl méelich 
angesehen werden, dass die Hemicellulosen in ihrer urspriing- 
lichen Beschaffenheit sich mit Jod und Schwefelsiure oder 
Chlorzinkjod farben, wahrend thre Umwandlungsproducte ein 


anderes Verhalten zeigen. 

Fiir die letztere Annahme scheint eine Beobachtung zu 
sprechen, welche wir an dem aus den entschiilten Samen 
der blauen Lupine dargestellten Zellfaserpraiparat machten. 
Wie frtiher von uns mitgetheilt worden ist, enthielt dieses 
Priiparat: neben etwas Protein und etwas Asche 80—85°), 
Hemicellulose und nur ungefihr 4°/, Cellulose. Wie verhilt 
sich nun dieses Priiparat gegen die Jodreagentien? So- 
wohl nach unseren eigenen Beobachtungen als nach einem 
von Herrn Prof. G. Cramer auf meine Bitte ausgefthrten 
Versuche ffirbt sich dasselbe mit Jod und Schwefelsiure sowie 
mit Chlorzinkjod lebhaft blau’). Allerdings ist die Farbung 
nicht so intensiv, wie diejenige, welche ein reines Cellulose- 
Priiparat bei gleicher Behandlung annimmt. Letzteres kann 
aber auch nicht anders sein, denn das erstere Priaparat quill! 
in Fltissigkeiten so stark auf, dass es sein Volumen um das 
Mehrfache vergréssert. Da dieses Priparat eine, wenn aucli 
veringe Menge von Cellulose einschliesst, so sind die mit dem- 
selben vorgenommenen Versuche nicht véllig entscheidend in 
dieser Frage; aber es kann doch kaum ftir wahrscheinlich 
erklirt werden, dass jene geringe Cellulose-Menge eine so 
starke Blaufiirbung bedingt, wie sie bei diesem Priaparat ein- 
tritt; es scheint demnach auch die Hemicellulose durch dic 
zur Anwendung gelangten Reagentien gefiirbt zu werden. 





') Allerdings erscheinen einige Partikelchen des Praparats nach de : 
Behandlung mit Ghlorzinkjod oder Jod und Schwefelsiure unter dem 4 
Mikroskop missfarbig; dies erklart sich aber daraus, dass das Praparat noch | 3 
nngefiihr 7°), Protemstoffe enthielt (vgl. oben). Dass der Proteingelialt div 
Ursache jener Erscheinung war, geht daraus hervor, dass dieselbe he 
einer zuvor mit  kalter 2'/, proc. Natronlauge behandelten Probe des 





Priiparats in viel geringerem Grade auftrat. 
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Im Hinblick auf die im Vorigen gemachten Darlegungen 
muss ich die Kritik, welche Gilson durch seine oben citirte 
Aeusserung an den von mir gemachten Angaben ausgetibt 
hat, fiir eine unberechtigte erklaren. 

In Widerspruch mit Gilson’s Annahme, dass es nur 
einen durch die jodhaltigen Reagentien sich blaufairbenden 
Zellwandbestandtheil gebe, steht auch die von R. Reiss 
(loc. cit.) iber das Verhalten der Reservecellulose gemachte 
Angabe. Der Genannte erklirt, dass dieselbe sich mit jenen 
Reagentien blau farbt. 

Bei dieser Sachlage lasst sich aber nicht eine Classifi- 
cation der in den Zellwandungen enthaltenen Kohlenhydrate 
auf ihr Verhalten gegen die jodhaltigen Reagentien griinden. 

Lassen sich nun in dem chemischen Verhalten der neben 
Dextroso-Cellulose in den Zellwandungen enthaltenen 
Kohlenhydrate andere gemeinsame Punkte auffinden, durch 
welche man diese Substanzen von der ersteren unterscheiden 
kann? 

Wie aus den in meiner zweiten Abhandlung gemachten 
Mittheilungen zu ersehen ist, sind in den Zellwandungen von 
uns zwei Substanzen nachgewiesen worden, welche in der 
Widerstandsfaihigkeit gegen Jésende Agentien der Dextroso- 
Cellulosen sehr nahe stehen und demgemiiss als cellulose- 
‘ihnliche K6rper bezeichnet werden kénnen. Die erste derselben 
ist die im zweiten Abschnitt dieser Abhandlung besprochene 
Mannoso-Cellulose, die zweite die in Xylose tiberftihrbare Sub- 
stanz, welche sich z. B.in den aus den Schalen der Lupinensamen 
und der Erbsen dargestellten Cellulose-Praparaten in nicht 
nbetrichtlicher Menge vorfand’). Diese beiden Substanzen 
lassen sich durch heisse verdtinnte Mineralsauren nicht von der 
Dextroso-Cellulose trennen und widerstehen gleich der letzteren 
der Wirkung des F. Schulze’schen Reagens und des Hoff- 
meister’schen «Chlorgemisches». Wir haben nun _ unter- 
sucht, ob diese Substanzen auch den von Lifschiitz (loe. 
cit.) zur Isolirung der Cellulose verwendeten Gemisch von 


') Vgl. diese Zeitschrift, Bd. 16, 5. 430. 
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Schwefelsaure und Salpetersiiure widerstehen und ob sie durch 
Erhitzen mit Aetzkali und wenig Wasser auf 180° zerstért 
werden. Die Resultate, welche wir bei diesen Versuchen 
fiir die Mannoso-Cellulose erhielten, sind schon im_ vorigen 
Abschnitt dieser Abhandlung mitgetheilt worden; aus den 
dort gemachten Angaben ist zu ersehen, dass die genannte 
Substanz weder durch das eine noch durch das andere jener 
Agentien zerst6rt wurde. Etwas anders verhielt sich der in 
Xylose uberftihrbare Bestandtheil der Cellulose-Praparate, wie 
aus Versuchen sich ergab, welche wir mit dem bei Extrac- 
tion fein gepulverter Erbsenschalen mit Aether, kalter 
verdiinnter Natronlauge und heisser 1*/,proc. Schwefelsiiure 
verbliebenen Riickstand anstellten. Ein nach dem Verfahren 
von Lifschtitz aus diesem Riickstand dargestelltes Cellulose- 
Priparat lieferte nach der Methode von de Chalmot und 
Tollens 7,51°/, Furfurol’), also ungefiihr ebenso viel, wie ein 
aus dem gleichen Material nach dem F. Schulze’schen Ver- 
fahren dargestelltes Priiparat gegeben hatte?) — woraus zu 
schliessen ist, dass die in Xylo-e tiberftihrbare Substanz durch 
das Lifschtitz’sche Siuregemisch nicht zerst6rt worden war. 
Kine weit geringere Furfurolmenge, naimlich nur 1,38°/,’), 
lieferte dagegen ein aus dem gleichen Material nach der Methode 
von Iloppe-Seyler (einstindiges Erhitzen mit Aetzkali und 
wenig Wasser) dargestelltes Priiparat; es war also in letzterem 
Falle zweifellos der grésste Theil der in Xylose tiberfiihrbaren 
Substanz aufgelést worden. Dass die Auflésung aber keine 
ganz vollstiindige gewesen war, lisst sich daraus schliessen, 
dass das in der beschriebenen Weise erhaltene Priiparat beim 
Erhitzen mit Phloroglucin und Salzsaure sich noch violettroth 
fiirbte*). 


') Analytische Belege: 1,7520 gr. Trockensubstanz gaben 
0.2069 gr. Hydrazon = 0,1317 gr. oder 7,51 °/, Furfurol. 

*) Dieses Priparat lieferte 7,79°|, Furfurol, vgl. diese Zeitschrift, 
Bd. 16, S, 433, 

“") Analytische Belege: 1,9400 gr. Trockensubstanz gaben 
0,0302 gr. Hydrazon = 0,0265 gr. oder 1,38°/, Furfurol. 

*) Vel. tiber diese Reaction diese Zeitschrift, Bd. 16, 5. 451. 
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Das gleiche Verhalten zeigte auch ein nach demselben 
Verfahren aus Buchenholz dargestelltes Praparat; es gab nach 
der Methode von de Chalmot und Tollens nur sehr wenig 
Furfurol, fiirbte sich aber beim Erhitzen mit Phloroglucin und 
Salzsiiure noch schwach violett-roth. 

Dass die in Xylose tiberfihrbare Substanz, auf welche 
diese Versuche sich beziehen, beim Erhitzen mit Aetzkali bis 
auf einen kleinen Rest aufgelést werden konnte, war von vorn- 
herein insofern zu erwarten, als gerade diese Substanz der 
Kinwirkung der Alkalien sehr zugiinglich zu sein scheint’), 

Auf Grund der oben mitgetheilten Versuchsergebnisse 
kann man im Verhalten gegen schmelzendes Kali eine Ver- 
schiedenheit des in Xylose tiberftihrbaren Bestandtheiles der 
oben genannten Cellulose-Priparate von der Dextroso-Cellulose 
erblicken, wihrend dagegen die Mannoso-Cellulose sich in dieser 
Hinsicht von der Dextroso-Cellulose nicht zu unterscheiden 
scheint*). Dass aber die beiden im Vorigen genannten cellulose- 
‘ihnlichen Substanzen in der Widerstandsfahigkeit gegen lésende 
und zersetzende Agentien von den in den Samen der Lupinen 
sowie in der Roggen-, Weizen- und Maiskleie enthaltenen 
Hemicellulosen sehr stark abweichen, ist durch die oben 
beschriebenen Versuche aufs Neue bewlesen worden. 

') Aus den in dieser Zeitschrift, Bd. 16, 5.4385, gemachten Mit- 
theilungen ist zu ersehen, dass man die in Xylose tiberfiihibare Substanz, 
ven welcher hier die Rede ist, aus den Cellulose-Priparaten durch kalte 
5 proc. Natronlauge nach und nach extrahiren kann. Im Hinblick darauf 
konnte man denken, dass es ganz tiberfliissig gewesen sei, jetzt noch zu 
priifen, ob diese Substanz dem schmelzenden Aetzkali widersteht oder 
nicht. Die Sache liegt aber doch anders. Die friiher von uns _ ver- 
wendeten Cellulose -Praparate waren mit Hilfe des F. Schulze’ schen 
Reagens dargestellt. Durch die Behandlung mit diesem Reagens oder 
auch mit dem Hoffmeister’ schen Chlorgemisch erhialt nach den Unter- 
<uchungen von Koch und von Hoffmeister die Cellulose die Eigen- 
<chaft, durch kalte verdtinnte Natronlauge angegriffen zu werden, wih- 
rend sie in unverindertem Zustande diesem Lésungsmittel widersteht. 

?) Ob etwa die Mannoso-Cellulose in dem von uns ausgefiihrten 
Versuch partiell gelést wurde und also durch langes Erhitzen mit 
Aetzkali. zerstort werden kann. ist eine Frage, welche wir einer Priifung 


nicht unterworfen haben. 
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Ueberblickt man alle tiber das Verhalten der kohlenhydrat- 
artigen Zellwandbestandtheile bis jetzt gemachten Beobach- 
tungen, so kann man sich nicht verhehlen, dass es nicht leicht 
ist, diese Bestandtheile in zweckentsprechender Weise zu 
classificiren. Die Cellulosen, die Hemicellulosen, die 
schleimgebenden Zellwandbestandtheile und das 
Amyloid bilden eine Reihe chemisch verwandter Substanzen, 
deren Endglieder sich zwar in der Widerstandsfahigkeit gegen 
lésende Agentien, Oxydationsmittel u. s. w. sehr stark unter- 
scheiden; dass es aber in der Reihe Substanzen gibt, welche 
als Uebergangsglieder zwischen den einzelnen Gruppen stehen, 
und demgemiss die Classification erschweren, darf schon auf 
Grund der bis jetzt gemachten Wahrnehmungen fiir fast 
zweifellos erklairt werden. 

Man kann die hier vorhandenen Sehwierigkeiten zum 
Theil umgehen, indem man sich entschliesst, den Namen 
Cellulose fiir die in Traubenzucker tiberfihrbare Substanz, 
welche ich im Vorigen als Dextroso-Cellulose bezeichnet habe, 
zu reserviren und alle tbrigen kohlenhydratartigen Zellwand- 
bestandsteile mil Ausnahme der schleimgebenden Stoffe 
und des Amyloids zu den Hemicellulosen zu rechnen. 
Allerdings wirde man dann unter letzterem Namen Substanzen 
zusammenfassen, welche im Verhalten gegen verdtinnte Saéuren, 
Oxydationsmittel etc. stark differiren; doch wird es vielleicht 
spiter moéglich sein, dieser Thatsache dadurch Rechnung zu 
tragen, dass man in der Gruppe der Hemicellulosen Unter- 
abtheilungen macht. 

Man kann noch fragen, wie sich die im Vorigen gegebene 
Classification der kohlenhydratartigen Zellwandbestandtheile zu 
derjenigen verhalt, welche friiher von Reiss aufgestellt worden 
ist. Darauf ist Folgendes zu antworten: Reiss hat die in 
Mannose (Seminose) tiberftihrbaren Zellwandbestandtheile als 
Reservecellulose bezeichnet, weil sie bei der Keimung 
der Samen gelést und zur Ernihrung des Keimlings verwendet 
werden. Der Begriff der «Reservecellulose » muss aber aul 
Grund unserer Untersuchungen erweitert werden. Denn es 
werden z. B. auch die in den Leguminosensamen enthaltenen 
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Hemicellulosen, welche bei der Hydrolyse Galactose geben, 
zweifellos wahrend des Keimungsvorganges aufgelést und ftir 
die Ernihrung des Keimlings verwendet; auch haben wir 
nachgewiesen, dass manche Samen, in denen Reiss eiu 
Mannan vorfand, neben letzterem auch ein Galactan ent- 
halten, und es kann kaum bezweifelt werden, dass auch das 
letztere bei diesen Samen als Reservestoff fungirt. Man kann 
aber nicht behaupten, dass die Begriffe « Reservecellulose » 
und « Hemicellulose» sich decken. Denn es sind Hemicetlulosen 
auch in Theilen des Samens vorhanden, deren Bestandtheile 
bei der Ernihrung des Keimlings im Allgemeinen keine Ver- 
wendung finden, namlich in den Samenschalen. Wenn dem- 
nach die Botaniker auch ktinftig gewisse Zellwandbestandtheile 
unter dem Namen « Reservecellulose» zusammenfassen, weil 
diese Zellwandbestandtheile bei der Keimung Verwendung 
finden, so kann dech die von mir gegebene Eintheilung der 
kohlenhydratartigen Zellwandbestandtheile daneben sehr wohl 
hestehen. 

Schliesslich sei noch darauf aufmerksam gemacht, dass 
cine bessere Classification der kohlenhydratartigen Zeliwand- 
bestandtheile vielleicht méglich sein wird, wenn man erst tiber 
die chemische Beschaffenheit derselben vollstiindigeren Auf- 
schluss gewonnen hat. Dass in letzterer Hinsicht unsere Ar- 
beiten noch grosse Liicken gelassen haben, ist schon 6fter 
von mir ausgesprochen worden. Ks war der Hauptzweck 
dieser Arbeiten, die bei der Hydrolyse jener Zellwandbestand- 
theile entstehenden Glucosen kennen zu lernen. Wenn man 
nun auf Grund der dabei erhaltenen Resultate jene Zellwand- 
bestandtheile als Anhydride der Dextrose, Galactose, Mannose, 
Arabinose und Xylose bezeichnet, so ist damit doch selbst- 
verstandlich die Frage nach der chemischen Natur derselben 
noch nicht vollstindig beantwortet. 

Auch dirfte es erforderlich sein, das mikrochemische 
Verhalten der Hemicellulosen noch eingehender zu untersuchen. 
Diese Untersuchung méchte ich den Botanikern tberlassen. 











Zur Kenntniss der Trehalose. 
Von 
E. Winterstein. 


Ans dem agricultur-chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Zdrich.) 
(Der Redaction zugegangen ain 17. Januar 1894.) 


Die Trehalose oder Mykose, ein in wohlausgebildeten 
rhombischen Prismen krystallisirendes Kohlenhydrat, wurde be- 
kanntlich von Berthelot’) in der Trehala’), dem Cocon 
eines Riisselkifers, spiter von Mitscherlich*) im Mutter- 
korn aufgefunden und untersucht. Schon Wiggers‘) hatte 
vor der Entdeckung Berthelot’s beobachtet, dass der wein- 
geistige Extract des Mutterkorns Krystalle absetzt, welche in 
ihren Eigenschaften einem Kohlenhydrat glichen; Pelouze 
und Liebig’®) aber erklirten dasselbe fiir Mannit. Mtintz°) 
fand die Trehalose dann in einer Reihe anderer Pilze’), ihm 
verdankt man den sicheren Nachweis, dass Trehalose und 
Mykose identisch sind“), 

Versuche zur Lésung der Frage nach den bei Inversion 
der Trehalose entstehenden Producten machte zuerst Ber- 


') Sur le tréhalose, nouvelle espéce de sucre. Compt. rend. 1858, 
16, p. 1276. Annales de chim. et phys. 1859 (3), p. 273, 

*) Notice sur une matiére pharmaceutique nommée le Trehala 
Guibourt, Compt. rend, 1858, 46, p. 1213. 

5) Annalen der Pharm., Bd.106, 8.15; Journ, f. pr. Ghem., Bd. 73,5. 15. 

‘) Annalen der Chem. u. Pharm., Bd. 1, S. 129. 

*) Annalen der Chem. u. Pharm., Bd. 19, S. 285. 

*) Compt. rend. 76, p. 648. 

’) Miintz constatirte das Vorhandensein der Trehalose in folgendei 
Pilzen: Agaricus Eryngii, sulfureus, muscarius, columbetta, Lactarius 
viridis, Mucor Mucedo, Aethalium septicum. 

*) Ann. chim. et phys. 1876, 8, p. 59. 
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thelot'). Derselbe erhielt nach ftinfsttindigem Kochen der 
Trehalose mit circa 5procentiger Schwefelsiure eine gihrfahige, 
die Fehling ‘sche Lésung reducirende Flissigkeit; bei ktirzerer 
kKochdauer bekam er unter gleichen Versuchsbedingungen 
ein Product, welches schwiichere Reduction, aber stirkeres 
Diehungsvermégen zeigte. Berthelot schloss daraus, dass 
die Trehalose bei lingerem Kochen mit Siiuren einen Zucker 
liefere, welcher dem Traubenzucker analog oder mit dem- 
<elben identisch sei. 

Mitscherlich’) erhielt bei Inversion der Trehalose mit 
schwefelsiure einen in warzenférmigen Aggregaten krystalli- 
sirenden Zucker, welcher mit Hefe ecbenso schnell gihrte als 
Stirkezucker, daraus schliesst er, dass der Zucker des Mutterkorns 
durch Kochen mit Siuren in Stirkezucker umgewandelt wird. 

G. Apping’) versuchte zur Kenntniss der Inversions- 
producte der Trehalose auf folgendem Weg zu gelangen: Er 
kochte eine 10procentige Lésung der Trehalose mit 1 procen- 
tiger Schwefelsdure verschieden lange Zeit, entfernte die Saure 
mit Baryumearbonat und untersuchte die Fltissigkeiten im 
Polarisationsapparat; aus der stets abnehmenden Drehung auch 
bet langer fortgesetztem Kochen schloss er, dass die Trehalose 
nur sehr langsam invertirt wird. Einen Theil der bei obigen 
Versuchen erhaltenen Fliissigkeiten verdunstete er und tibergoss 
den erhaltenen Syrup mit 80procentigem Alkohol, worauf sich 
nach einigen Tagen charakteristische Krystalle in den Formen 
der Trehalose ausschieden; die anderen bei lingerem Kochen 
init Saure erhaltenen Fliissigkeiten lieferten, auf die gleiche 
Weise behandelt, kurze prismatische zu Drusen vereinigte Kry- 
stalle. Auf Grund dieser Resullate spricht Verfasser aus, dass 
bei Behandlung der Trehalose mit Schwefelsiiure neue Zucker- 
arten entstehen. deren Gemenge die Polarisationsebene mehr 
nach rechts dreht als Traubenzucker, dass eine dieser Gly- 
cosen weit leichter krystallisire als Traubenzucker und dass 


') Loe. cil, 

*) Loe, cit. 

5) Untersuchungen tiber die Trehalamanna, Inaugural-Dissertation, 
Dorpat 1885. 
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vielleicht eines der Spaltungsproducte der Trehalose auf alka- 
lische Kupferlésung nicht einwirke. 


Ausfthrlichere Versuche tiber die bei Inversion der Tre- 
halose entstehenden Zuckerarten wurden dann von C. B6ning’) 
im Laboratorium Dragendorffs angestellt. Derselbe erhitzte 
30 gr. Trehalose mit 300 cbem. 4procentiger Schwefelsiiure 
6 Stunden lang gelinde am Riickflussktihler; die vermittelst 
Baryumcarbonats von der Siiure befreite Fltssigkeit kochte er 
mit Thierkohle, dampfte zum Syrup ein und extrahirte Letzteren 
mit YOprocentigem Alkohol; aus dieser alkoholischen Lésung 
wurde durch Aether ein Product gefallt, welches durch Um- 
krystallisiren gereinigt wurde. Aus einer gesattigten 70 pro- 


centigen weingeistigen Lésung dieser Producte konnte er auf 


Zusatz von absolutem Alkohol Krystalle zur Abscheidung bringen, 
welche in ihrer Krystallform mit der Trehalose tbereinstimmten. 
soning ermiltelte nun die Léslichkeit seines erhaltenen Inver- 
sionsproductes in Wasser und Alkohol verschiedener Concen- 
tration, bestimmte seine specifische Drehung*), sowie den 


Wirkungswerth gegen Fehling ’sche Lésung und gelangte auf 


(irund seiner Versuchsergebnisse zum Resultat, dass das erhaltene 
Inversionsproduct kein einheitlicher Kérper sei und dass, wie 
auch Apping schon ausgesprochen, eines dieser Producte 
auf Fehling’sche Lésung nicht einwirkt. 

Nachdem aus dem erhaltenen Inversionsproduct noch 
Acetylderivate und Verbindungen mit Basen dargestellt und 
untersucht worden waren, spricht BGning die Vermuthung 
aus, dass mdglicherweise eines der Producte unverinderte 
Trehalose sein kénne; es gelang ihm aber nicht, durch Fallen 
mit Bleiessig oder Umkrystallisiren aus Alkohol eine Trennung 
der Producte zu bewerkstelligen. Erst nach einem Jahre machte 
er die zufallige Beobachtung, dass sich aus den vereinigten 
alkoholischen Mutterlaugen Krystalle abgesetzt hatten. Die- 
selben zeigten bei der Untersuchung im Polarisationsapparat ein 


') Untersuchungen des Inversionsproductes der aus Trehala manna 
stammenden Trehalose, Inaugural-Dissertation, Dorpat 1888. 

2) Die erhaltenen Producte zeigten ein Drehungsvermégen von 
+ 69,2° bis zu einem Maximum von -+ 76,9°. 
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Drehungsvermégen von + 53°, sie reducirten Fehling’sche 
Losung beinah ebenso stark, wie Traubenzuckar und schmolzen 
bei 145,5° C. Aus diesen Resultaten folgert BOning, dass 
die Trehalose bei der Inversion Dextrose liefere und dass das 
von der Dextrose abweichende Verhalten des beim Kochen 
init Siuren entstandenen Productes sich auf ritickstlandige, 
inveranderte Trehalose zurtickfiihren lisst. 

Einen weiteren Beitrag zur Lésung der Frage tiber die 
Inversionsproducte der Trehalose machte Maquenne'), der- 
selbe bestimmte die Menge des aus dem Inversionsproducte 
der Trehalose beim Erhitzen mit essigsaurem Phenylhydrazin 
gebildeten Osazons und verglich die Quantitat an letzterer mit 
derjenigen aus reinem Traubenzucker entstehenden Osazon- 
menge; die Uebereinstimmung der in beiden Fallen erhaltenen 
Ausbeuten veranlasste ihn zur Schlussfolgerung, dass die 


Trehalose bei der Inversion lediglich Glucose — worunter hier 
wahrscheinlich Traubenzucker gemeint ist — liefere. 


Es liegt tiber diesen Gegenstand auch eine Aeusserung 
Dragendorff’s*) vor; derselbe erklarte, dass bei der Inversion 
der Trehalose eine der Dextrose nahestehende Zuckerart ent- 
stehe, welche sich aber von der letzteren durch ihr Krystalli- 
sationsvermoégen und dadurch unterscheide, dass ihre Hydrazin- 
verbindung einen abweichenden Schmelzpunkt zeigt”). Man 
darf wohl annehmen, dass diese Aeusserung Dragendorff’s 
sich auf die Ergebnisse stiitzt, welche Boning anfangs bei 
seinen Untersuchungen erhalten hat. 

Trotzdem nun durch die mitgetheilten Untersuchungen 
bewiesen ist, dass bei Inversion der Trehalose Traubenzucker 
entsteht, so ist doch die Frage, ob die letztere Zuckerart das 
einzige Inversionsproduct der Trehalose ist, noch nicht ent- 
schieden worden. Die Schlussfolgerung Maquenne’s kann 
nur unter der Voraussetzung gelten, dass nicht neben der 
Dextrose eine bisher unbekannte ahnliche Zuckerart entsteht, 
als einwurfsfrei bezeichnet werden. 


1) Compt. rend.112, p. 947. 
2) 60. Naturf.-Versammlung Wiesbaden, Sect. f. Pharm., Pharma- 
ceutische Zeitung 32, 5. 542. 
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Da ich bei Verarbeitung von Steinpilzen (Boletus 
edulis) in Besitz einer grésseren Quantitit reiner Trehalose 
velangte, so habe ich mich veranlasst gesehen, obige Frage 
einer experimentellen Priifung zu unterziehen. Ich habe den 
Besitz eines reinen Trehalosepriparates aber auch benutzt, 
um die tiber die Eigenschaften dieses Kohlenhydrats in dev 
Litteratur sich findenden Angaben zu controliren. 

Im Folgenden mache ich zuniichst Mittheilung tiber die 
Darstellung der Trehalose. Einige Kilogramm lufttrockener 
Pilze wurden zunichst, um sie recht fein pulverisiren zu kénnen, 
l2 Stunden seuarf getrocknet, darnach auf einer Mihle fein 
gemahlen. Das Pulver wurde nun mit Aether in der kalte 
wiederholt extrahirt und sehliesslich in einem Torner’schen 
Fettextractionsapparat in der Wiirme noch médglichst voll- 
stiindig entfettet; das so entfettete Pulver wurde nun in einem 
erossen Kupferkessel lingere Zeit am Rtickflussktihler mit circa 
90 proc. Alkohol ausgekocht und der rewonnene braune 
alkobolische Extract noch warm vom Ungeldsten abfiltrirt; das 
Filtrat wurde sodann von dem ziemlich compacten, amorphen 
sodensatz, welcher sich nach mehrsttindigem Stehen gebildet, 
abgegossen und die klare dichroitische Fliissigkeit an einem 
kalten Ort stehen gelassen. Der nach der ersten Extraction 
verbliebene Riickstand wurde nun noch einige Male auf be- 
schriebene Weise mit Alkohol behandelt und zuletzt noch mit 
80 proc, Alkohol ausgekocht. Aus den ersten vermittelst 90 proc. 
Alkohols gewonnenen Extracten schieden sich nach mehrtigigen 
Stehen an einem kalten Orte an den Wandungen der Gefiisse 
grosse, deutlich ausgebildete, glinzende Krystalle aus; auch 
die letzten Ausztige setzten noch kleine Mengen derselben ab. 
Als die Quantitaét dieser Krystalle nicht mehr zunahm, wurde 
der Alkohol abgegossen, die von den Wandungen abgeldstei 
Krystalle mit kaltem 95 proc. Alkohol und einige Male mii 
Aether abgewaschen, darauf in Wasser gelést und diese Lésung 
mit etwas Bleiessig und Tannin versetzt'); ich filtrirte vom 
') Diese Behandlung ist nothwendig, um eine Verunreinigung z 
entfernen, die in geringer Menge vorhanden war, aber doch die wasserig 
Losung untiltrirbar machte. In einigen Fallen bedurfte es wiederholte:: 
Ausfillens mit Bleiessizg, um diese Beimengung zu entfernen. 
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Ausgeschiedenen ab und entfernte im Filtrat das tiherschtissige 
Blei durch Schwefelwasserstoff; die vom Bleisulfid getrennte 
Hliissigkeit dampfte ich zum Syrup ein und extrahirte letzteren 
in der Wirme mit 90—95 proc. Alkohol; die aus den alkoholi- 
schen Extracten gewonnenen Krystalle wurden wiederholt 
aus Wasser und zuletzt aus kochendem 95proc. Alkohol um- 
krystallisirt. Die so gewonnenen Priparate besassen folgende 


elasgliinzende, deut- 


Kigenschaften: es waren schéne farblose, 
lich ausgebildete Krystalle des rhombischen Systems im Wasser 
ziemlich leicht, in warmem hochprocentigen Alkohol schwer, 
in kaltem beinahe unléslich; in der Capillare erhitzt, schmolzen 
sie bei 101°, die wiisserige L6sung dieser Krystalle reducirte 
Fehling’sche Lésung nicht, diese Lésung ist stark rechts- 
drehend. Eine wisserige Lésung, welche in 10 chem, 1 gr. 
enthielt, drehte im Soleil-Ventzke'’schen Polarisations- 
apparat in 200 mm-Rohr bei Zimmertemperatur 102,5 5.-V. 
nach rechts; daraus berechnet sich eine specifische Drehung 
von [%|p = + 177,32°'). Eine wiisserige Lésung, welche in 
lOebem. 0,9 gr. enthielt, drehte im 200 mm.-Rohr bei Zimmer- 
lemperatur 92,1° S.-V. nach rechts; daraus berechnet sich 


|\a]p == +. 177,03°. Eine wiisserige Lésung, welche in 10 cbem. 
0,8 gr. enthielt, drehte bei Zimmertemperatur im 200 mm.-Rohr 
82,5°S.-V. nach rechts; daraus berechnet sich (4 |p = +- 174,66". 


Aus diesen 3 Zahlen ergibt sich im Mittel das specifische 
Drehungsvermégen der krystallwasserhaltigen Trehalose ftir 
[2Jp = 176,33°. In verdtinnterer Losung ist das Drehungs- 
vermogen geringer. 

Die Krystalle konnten ohne Zersetzung liingere Zeit tiber 
130° erhitzt werden, wobei sie 9°/, Wasser, beim Erhitzen 
auf elwa 150° noch 0,42°/, Wasser*) abgaben. Bei Ilingerem 
Erhitzen mit Invertin auf 40° wurde die wisserige L6sung 
meiner Praparate invertirt. 

') Nach Berthelot (l.c¢.) betrigt das specifische Drehungsvermogen 
der Trehalose fiir [a]; + 208°, nach Mitscherlich [4], = + 173,8° 
(Tollens Handbuch der Kohlenhydrate, S$. 154.) Apping |. ¢.8. 24 fand 
\2]y = + .180,6°. Diese Zahlen beziehen sich auf krystallwasserhaltige 
Substanz, 

*) Die Theorie verlangt 9,52°!, HO. 
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Aus den im Vorigen mitgetheilten Versuchsergebnissen 
kann mit aller Sicherheit geschlossen werden, dass das von 
mir erhaltene Kohlenhydrat Trehalose war. Die Auffindung von 
Trehalose in getrockneten Pilzen konnte insofern tiberraschen, 
als Bourquelot'’) angibt, dass er das genannte Kohlen- 
hiydrat nur in frischen Pilzen gefunden habe; getrocknete Pilze 
lieferten ihm keine Trehalose mehr, er nimmt an, dass die- 
selben waihrend des Trocknens durch einen Vorgang, welcher 
demjenigen des Reifens aihniich sei, in Mannit umgewandell 
werde. Worin diese Verschiedenheit der von Bourquelot 
und mir erhaltenen Resultate bedingt ist, vermag ich nicht 
zu entscheiden. 

Nachdem ich auf angegebene Weise eine grosse Quantitil 
sehr reiner Trehalose dargestellt hatte, suchte ich zunachst 
festzustellen, unter welchen Bedingungen eine vollstandige 
Inversion dieses Kohlenhydrats zu erreichen und zugleich die 
vrdsste Ausbeute an Glucose zu erzielen ist. Zu diesem Zwecke 
stellte ich folgende Versuche an: Abgewogene Menge Substanz 
wurde eine bekannter Zeit mit einem bekannten Volumen ver- 
diinnter Saure bestimmter Concentration gekocht, die Fliissig- 
keit darauf neutralisirt und in einem aliquoten Theil derselben 
die gebildete Glucose nach der Allihn’schen Methode bestimimi 
und als Dextrose berechnet. 

|! gr. Substanz wurde mit 100 chem. */, normaler 
Salzsiiure genau eine Stunde gekocht. 20 chem. dieser 
Ldosung gaben im Mittel aus zwei Bestimmungen  folgende 
Resultate: 


Nach 1Istiindigem Kochen 0,0984 gr. Cu = 0,0501 gr. Dextrose oder 25,05")... 


9 > 0,1735 » » =0,08875 » » 44,57 » 
3 0.2390 » » =0,1934 » > » 61,70 » 
{ . 0.2886 » » =0,1503 » » » 75,15 » 
5 0.299 » » =0,1560 » » » 78,0 

t} » 0.3180 » » =0,1664 » » 83,20» 
7 » »  —-0,3446 >» » =O 1815 >» . » 90,65 » 


') Comp. rend. 111, p.534, Chem, Centralblatt 1890, II, 882. Aus 
vetrocknetem Cantharellus cibarius (Pfifferling) habe ich keine Trehalose 
abscheiden kénuen. 
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Beim Kochen mit 100 cbem. normaler Salzsiiure erhielt 
ich, unter Anwendung gleicher Quantitaten von Zucker und 
Flissigkeit wie oben, folgende Zahlen: 

Nach Isttindigem Kochen 0,3510 gr. Cu = 0,1849 gr. Dextrose oder 92,45 ° ,. 
» g > » 0.38540 >» » =0,1860 » > >» 93,50 » 

Da man die Inversion am zweckmiissigsten mit Schwefel- 
saure ausfthrt, so habe ich gleiche Versuche mit derselben 
angestellt. Die Resultate ergeben sich aus folgender Tabelle. 
| gr. Substanz wurden mit 50 cbem. '/,-normaler Schwefelsiiure 
vekocht, 10 chem. gaben: 

Nach 2stiindigem Kochen 0,2250 gr. Cu = 0,1159 gr. Dextrose oder 57,.95°"|,,. 
» 5 » » 0.3442 » » =0,1810 » > » 9050 » 

Beim Kochen mit 100 cbem, 4procentiger Schwefelsiiure 
gab 1 gr. Substanz folgende Resultate: 

Nach 3sttindigem Kochen 0,3185 gr. Cu = 0,1667 gr. Dextrose oder 83,35"),. 
» DO » »  0,3580 >» » =0,1889 » » 9445 » 

Nach ftinfsttindigem Kochen mit normaler Schwefelsiure 
erhielt ich ebenfalls 94,45°/, und nach siebenstiindigem Kochen 
mit Saéure angegebener Concentration hatte sich die Quan- 
litait der gebildeten Glucose vermindert: ich erhielt nur noch 
91,85°/, Dextrose. 

Die gewonnenen Resultate zeigen also, dass die Inver- 
sion der Trehalose nur sehr allmalig verliuft, eine Thatsache, 
die bereits von C. Apping') und G. Boning’) beobachet. 
wenn auch nicht quantitativ verfolgt worden ist. Es ist mir aber 
nicht gelungen, die theoretische Ausbeute’) an Zucker ganz voll- 
standig zu erhalten, was wohl auf eine partielle Zerst6rung der 
vebildeten Glucose oder auf eine Reversion zurtickzuftihren ist. 

Nach diesen Versuchsergebnissen erschien es angezeigt, 
behufs vollstindiger Inversion die Trehalose 5 Stunden mit 
normaler Schwefelsiiure zu kochen; ich habe es aber, da die 
Abnahme der Glucosequantitaét bei siebenstindigem Kochen 
nur eine unbedeutende war, angemessen gefunden, 6 Stunden 
zu kochen und verfuhr demgemiiss wie folgt: Ich erhitzte 
70 gr. reinster Trehalose mit 2 Liter Sprocentiger Schwefel- 

- 1) Loe. cit. 
2) Loe. cit. 
°) Die theoretische Aushbeute hetragt 95,24". 
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siure 6 Stunden am Riickflussktihler, nach Beendigung des 
Kochens wurde die Fltissigkeit mit Barythydrat nahezu neu- 
tralisirt; das schwach saure Filtrat vom BaSO, concentrirte 
ich bei gelinder Wirme, entfernte die noch vorhandene Séiure 
mit Baryumearbonat und verdunstete die Flissigkeit zur Syrup- 
consistenz. Ich erhielt auf diese Weise einen hellgelben Syrup, 
aus welchem sich nach Verlauf von 24 Stunden warzenformige 
Krystalle ausschieden, nach einer Woche hatte sich der Syrup 
in eine feste Krystallmasse verwandelt, welche ganz das Aus- 
sehen von Traubenzucker besass. Die Quantifiit dieser Krystalle 
betrug circa 65 er, Es war nun festzustellen, ob dieses Inver- 
sionsproduct neben Dextrose noch eine andere Glucose ein- 
schloss. Zur Entscheidung dieser Frage suchte ich auf folgendem 
Wee zu gelangen: Die fein zerriebene Krystallmasse wurde 
in einem Erlenmeyerkolben mit circa 200 cbem. 95procen- 
tigem Alkohol tibergossen und eine kurze Zeit am Riickfluss- 
kiihler gekocht; der so’gewonnene alkoholische Auszug wurde, 
nachdem der entstandene ungelésle Syrup sich abgesetzt hatte, 
abgegossen und in einer flachen Schule zur Verdunstung tiber 
Schwefelsiiure gebracht; den zurtckgebliebenen Syrup kochte 
ich dann mit einer grésseren Quantitét 95procentigem Alkohol 
lingere Zeit, hierbei ging der grésste Theil in Lésung; den 
ungelésten Rest zog ich noch zwei Mal mit kleineren Quanti- 
tiiten Alkohols aus und stellte auf diese Weise 4 weingeistige 
Losungen dar; nach dieser wiederholten Extraction hinterblieb 
noch eine kleine Menge eines braunen Riickstandes, welcher 
nach einigen Wochen krystallinisch erstarrt war. Alle die 
4 Extraete lieferten beim Verdunsten tiber Schwefelsiure Kry- 
stalle. Die Quantititen der erhaltenen Krystalle differirten 
stark, da ich beim Auskochen nicht gleichviel Weingeist zur 
Anwendung brachte; die erste Fraction gab ungefihr 10, die 
zweite 34, die dritte S und die vierte 10 gr. 

Ich untersuchte nun zuniichst die 4 einzelnen Fractionen 
ohne sie von den Mutterlaugen abzupressen und ohne 
dieselben noch einmal umzukrystallisiren, da ja 
moglicherweise eines der entstandenen Producte dadurch hatte 


entfernt werden k6nnen. 
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ich nun folgende Resultate: 





Betan ec aE 


Bei der Untersuchung der einzelnen Fractionen erhielt 


I Fraction. 


Fine wiisserige Lésung, welche in 10 cbem. 1,025 gr. enthiell, drehte 


nach 24 Stunden im 100 mm.-Rohr bei Zimmertemperatur + 15,8°S8.-V. 
nach rechts, daraus berechnet sich [a], = + 46.6 °. 

Das in bekannter Weise dargestellte Osazon schmolz bei 201°. 2 gr. 
wurden nach den von Gans und Tollens gegebenen Verfahren 


mit Salpetersiure vom spec. Gewicht 1,15 oxydirt, das erhaltene 


Product in das Kaliumsalz tibergefiilrt und aus Letzterem das Silber- 
salz dargestellt. Bei der Silberbestimmung im Letzteren erhielt ich 
nachstehende Zahlen: 0.1416 gr. zuckersaures Silber gaben O,O7L4 er. 
Ag ax 56:.43° *). 

Ferner priifte ich noch das Verhalten gegen Hefe und zwar nach der 
von Stone und Tollens vegebenen Vorschrift?). 0,2 gr. Zucker 
gaben 14,5 ebem. Gas, wiihrend aus der gleichen Menge Trauben- 
Zucker 15 cbem. erhalten wurden, 


Il, Fraction. 

Eine wiisserige Lésung, welehe in 10 chem. 0.860 gr. enthielt, drehte 
nach 24 Stunden bei Zimmertemperatur im 200 mm.-Rohr 26,2° S.-V, 
nach rechts, daraus berechnet sich [@|,, = 52.7°. Das Osazon schmolz 
bei 202°. Die Silberbestimmung im zuckersauren Silber ergab Folgen- 
des: 0.3607 gr. Substanz gaben O,1888 er, = 50,94°),. Bei der Gihrung 
mit Hefe gaben O,1 gr. Zucker 14 ecbem. Gas, reiner Traubenzucker 
lieferte 15 ebem. 

Ill. Fraction. 

Kine wisserige Lésung, welche in 10 ecbem. 0,9798 gr. euthielt. drehte 
nach 24 Stunden im Rohr 30,5° S.-V. nach rechts, daraus berechnet 
sich [#],) = +.53,°. Das Osazon schmolz bei 201°. Die Silber- 
bestimmung im zuckersauren Silber ergab folgende Zahlen: 0,21 gr. 
Substanz gaben 01430 gr. Ag = 50,88°,. Bei der Gahrung mit 
Hefe erhielt ich 13 cbem. Gas, wahrend die gleiche Menge reiner 


Traubenzucker unter gleichen Versuchsbedingungen 15 chem. lieferte. 


IV. Fraction. 

Kine wsserige Losung, welche in 16 chem. 1,0672 gr, enthielt, drehie 
nach 24 Stunden bei Zimmertemperatur im 200 mm.-Robr 26,4° 8.-V. 
nach rechts, daraus berechnet sich ein specifisches Drehungsvermégen 
von [4], == + 44,9°. Das, wie oben beschrieben, dargestellte Osazon 
schmolz bei + 200°. Bei der Silberbestimmuny im = zuckersauren 
Silber erhielt ich folgende Zahlen: 0.4460 er. gaben O22936 gr. Ag 


—— 


1) Die Theorie verlangt 50.94° Ag. 
*) Ann, d. Chem. u. Pharm, 249, S. 259. 
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= 50,14°)). Bei der Gahrung mit Hefe lieferten mir 0,1 gr. Zucker 
12 chem. Gas, ein paralleler Versuch mit reinem Traubenzucker gab 
15 chem. Gas. 


Es ist hier zuniichst darauf aufmerksam zu machen, dass 
Krystallisation Il, deren Quantitat mehr als die Hilfte der 
yanzen Krystallmasse betrug, ein Drehungsvermégen zeigte, 
welches mit demjenigen des Traubenzuckers genau tberein- 
stimmt’). Die Fraction III zeigte ein etwas héheres, die 
Fractiopen [ und IV ein etwas geringeres Drehungsvermégen ; 
doch sind die Differenzen nicht so gross, dass sie nicht auf 
das Vorhandensein geringer Mengen von Nebenproducten 
zurtickgefiihrt werden k6énnten. 

Die im Vorigen mitgetheilten Versuchsergebnisse sprechen 
schon dafiir, dass Traubenzucker das einzige Inversionsproduct 
der Trehalose ist. 

Ich krystallisirte nun die erste und zweite Fraction der 
in obigen Versuchen erhaltenen Krystalle aus Weingeist um, 
wobei ich sie wieder in mehrere Krysta!lisationen zerlegte, 
die durch Abpressen von der Mutterlauge getrennten und 
soregfiltig getrockneten Praiparate gaben bei der Untersuchung 
im Polarisationsapparat folgende Resultate: 

Eine wisserige Lésung des ersten Praparats aus der oben erwihnteu 
ersten Fraction, welche in 10 cbem. 0,4400 gr. enthielt. drehte nach 
24 Stunden bei Zimmertemperatur im 200 mm.-Rohr 12,9° 8.-V. nach 
rechts, daraus berechnet sich [a@]) = + 50,72°. 

Kine wiasserige Losung des zweiten Priparats, welche in 10 cbem, 
0,9067 gr. enthielt, drehte nach 24 Stunden bei Zimmertemperatur 
im 200 mm.-Rohr 26° S.-V, nach rechts. Daraus berechnet sich 
[“],, = + 49,60°. 

Kine wiisserige Lésung des ersten Praparats (aus der oben erwahnten 
zweiten Fraction), welche in 10 chen. 1,1005 gr. enthielt, drehte bei 
Zimmertemperatur im 200 mm.-Rohr + 33,1°S.-V. nach rechts. Daraus 
berechnet sich [a], = + 52,05°. 

Kine wiisserige Lésung des zweiten Praparais, welche in 10 chem. 
0,7039 gr. enthielt, drehte bei Zimmertemperatur im 200 mm.-Rolhr 
+ 904°S.-V. nach rechts, Daraus berechnet sich [a]p = + 50,19°. 


') Die Zahlen beziehen sich auf wasserfreie Substanz. Das anfane- 
liche Drehungsvermégen war grésser, es war also Birotation vorhanden. 
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Die Zahlen liegen den fiir das Drehungsvermégen des 
‘Traubenzuckers angegebenen sehr nahe. Das_ specifische 
Drehungsvermogen reiner Dextrose betragt in 10 proe. wiisse- 
riger Lésung + 52,74°, in verdiinnterer Lésung etwas weniger. 
Bekanntlich erhalt man ganz reine Dextrose nur durch wieder- 
lholtes Umkrystallisiren aus Aethyl- bezw. Methylalkohol. Es 
ist noch besonders hervorzuheben, dass keines der Priiparate 
cin Drehungsvermégen zeigte, welches héher als dasjenige des 
‘Traubenzuckers ist‘). 

Ich bestimmte nun bei Fraction II (vergl. oben) die Aus- 
heute an zuckersaurem Silber; ich erhielt hierbei aus 5 gr. 
Substanz 1,2 gr. des genannten Salzes; bei ganz _ gleichen 
Versuchsbedingungen lieferten mir 5 gr. reiner Traubenzucker 
im Mittel 1,1 gr. Ein Befund, welcher im Verein mit den 
oben angeftihrten Versuchsergebnissen beweist, dass die Frac- 
tion Il, deren Quantitit mehr als die Hilfte ausmachte, aus 
Traubenzucker bestand. 

Dass Fraction I, deren Drehungsvermégen anfiinglich 
ur == + 46°), gefunden war, der Hauptsache nach auch aus 
Traubenzucker bestand, geht aus dem Umstande hervor, dass 
bei dem Umkrystallisiren Priiparate erhalten wurden, deren 
=pecifisches Drehungsvermégen mit dem ftir Traubenzucker 
angegebenen Zahlen beinahe tibereinstimmt. Dass Product Ill 
ind IV, welche nur einen kleinen Theil des bei Inversion 
vewonnenen Productes ausmachten, im Wesentlichen aus 
Traubenzucker bestand, beweist die Gihrfaihigkeit derselben 
mit Hefe, die Bildung von Zuckersiure bei der Oxydation und 
der Schmelzpunkt der daraus erhaltenen Osazone. Dass in 
denselben neben Traubenzucker geringe Mengen von Rever- 
“ions- oder Zersetzungsproducten sich vorfanden, kann als 
wahrscheinlich angenommen werden; dafiir spricht auch die 
velbe Farbe der wiasserigen Lésungen dieser Krystallfractionen. 

Ich habe nun endiich noch folgenden Versuch angestellt : 
» gr, reiner Trehalose wurden mit 200 chem. Sproc. Schwefel- 
-iure 6 Stunden am Riickflussktihler gekocht, die vermittelst 
barythydrats von der Schwefelsaure befreite Fltissigkeit dunstete 
ich vorsichlig zum Syrup ein und oxydirte denselben nach 
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den von Gans und Tollens’) gegebenen Vorsehriften mit 
Salpetersiure vom specif. Gew. 1,15, aus dem Oxydations- 
producte wurde das Kaliumsalz dargestellt und das Letzterc 
in das Silbersalz tiibergeftihrt. Ich erhielt auf diese Weise au- 
5 vr. Trehalose 1,1 gr. zuckersaures Silber, also ungefih: 
diejenige Quantitaét, welche entstehen musste unter der An- 
nalime, dass Traubenzucker das einzige Inversionsproduct de; 
Trehatose ist. 

Hilt man alle die mitgetheilten Thatsachen zusammen, 
so kann man nicht daran zweifeln, dass aus der Trehalose 
bei der Inversion keine andere Glucose als Traubenzucke: 
entsteht. Im vélligen Einklang damit stehen noch folgende Ver- 
suchsergebnisse: 5 gr. Trehalose wurden mit 60 cbem. Salpeter- 
siiure vom sp. Gew. 1,15 bei gelinder Wairme zum Syrup ein- 
gedampft, derselbe nach dem Erkalten mit Wasser versetzt und 
stehen gelassen; es hatten sich nach mehreren Tagen keine 
Krystalle von Schleimsiiure ausgeschieden; dieser Befund be- 
weist die Abwesenheit von Galactose. Bei der Destillation voi 
1 gr. Trehalose mit 100 chem. 10 proc, Salzsiure entstand kein 
Furfurol, woraus hervorgeht, dass die Trehalose keine Pentosen 
enthalt. Die wisserigen L6sungen der erhaltenen 4 Fractione: 
(vergl. o.) gaben mit essigsaurem Phenylhydrazin in der Kailte 
keine Fillung; dieses Ergebniss endlich beweist die Abwesenhei| 
von Mannose in dem aus Trehalose entstandenen Inversions- 
product. Ich erhielt also bei Priifung auf Galactose, Mannose 
und Pentosen véllig negative Resultate. 

Wenn nun andere Versuchsansteller*) bei Inversion der 
Trehalose Producte erhielten, welche stéirker als Traubenzucke: 
drehten, so ist dies darauf zurtickzuftihren, dass diesen Pro- 
ducten noch unveriinderte Trehalose beigemengt war, wie auch: 
schon von Béning’*) vermuthet worden ist. Auch ich erhiel! 
bei 5stindigem Kochen mit nur 3proc. Schwefelsiure Krystalle, 
deren specifisches Drehungsvermégen fiir [%]p == 58,85° war, 
wie aus nachstehenden Zahlen zu ersehen ist. Eine wisserig' 

1) Annalen 249, S. 218. 


*) Vergleiche G Apping loc. cit und C. Boning loe, cit. 
"7 Loe. cit. 
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Losung, welche in 10 chem. 0,355 gr. enthielt, drehte nach 

24 Stunden bei Zimmertemperatur im 200 mm-Rohr +- 12,1°S.-V. 

nach rechts. Selbst nach mehrfachem Umkrystallisiren aus 

45 proc. Weingeist zeigte dasselbe noch ein specifisches Drehungs- 

vermégen von [4]p = + 55°, wie aus nachstehenden Zahlen 

ersichtlich ist. Eine wiasserige Lésune, welche in tO cbem. 

|.0845 gr. enthielt, drehte bet Zimmertemperatur tm 200 mim.- 

Rohr 24,5° S.-V. nach rechts, 

Ich habe auch noch das Moleculargewicht der Trehalose 
nach der Gefriermethode vermittelst des Beckmann’ schen 
Apparates bestimmt und Werthe erhalten, welche innerhalb 
der Fehlergrenzen auf die Formel C,,H,,0,, stimmen, wie 
aus nachstehenden Daten zu ersehen ist. 

I. Kine wasserige Lésung, welche in 20 gr. 0,9866 gr. Substanz enthielt, 
vab eine Temperaturerniedrigung von 0.29% Daraus berechnet sich 
das Moleculargewicht zu 322. 

Il. Eine wasserige Lésung, welche in 20 gr. 1,2830 gr. Substanz enthielt, 
vab eine Temperaturerniedrigung von 0.37°. Daraus berechnet sich 
das Moleculargewicht zu 326, 

(ll. Kine wiiss erige Lésung, welche in 20 er. 1,6725 er. Substanz enthielt 
eab eine Temperaturerniedrigung von 0,47°. Daraus berechnet sich 
das Moleculargewiecht zu 336, 

Maquenne erhielt bei der Moleculargewichtsbestim- 
mung der Trehalose im Mittel 350, 

Die Trekalose gleicht demnach in einigen Punkten der 
Maltose: sie hat dasselbe Moleculargewicht und gibt bei der 
Inversion ebenfalls nur Traubenzucker. Sie unterscheidet sich 
von der Maltose dadurch, dass sie die Fehling’sche Lésung 
nicht direct reducirt und beim Erhitzen mit essigsaurem 
Phenylhydrazin kein Osazon liefert'), Diese Verschiedenheit 
im Verhalten muss auf eine Verschiedenheit der Constitution 
zurtickgeftihrt werden und es ist wohl sehr wahrscheinlich, 
dass bei der Bildung der Trehalose aus zwei Dextrose-Mole- 
clilen die beiden Aldehydgruppen durch Anhydridbildung 
verindert sind, wihrend in der Maltose eine Aldehydgruppe 
erhalten ist. 


') E. Fischer, Ber. d. deutsch. chem, Gesellschaft, Bd. 17, 8S. 583, 











Ueber die Bestimmung der Alkalinitat und Aciditat des Urins. 


Von 


Dr. E. Freund und Dr. G. Toepfer. 


(Aus dem pathologisch-chemischen Laboratorium der k. k. Krankenanstalt ,Rudolt- 
stiftung* in Wien,) 
(Der Redaction zugegangen am 19. December 1893.) 


Die Bestimmung der Aciditit des Urins wird derzeit so 
ausgeftihrt, dass man zu dem mit dem  saéureempfindlichen 
Farbindicator versetztem Urin Natronlauge so lange zufliessen 
liisst, bis die urspriingliche saure Reaction in eine neutrale tiber- 
vegangen ist, und die hierfiir verwendetete Natronlauge als 
Maassstab des Alkalibindungsvermégens — der Aciditaéat — 
dieses Urins, auffasst. Diese Methode fiihrt aber niemals zu 
genauen Resultaten, weil es sich im Harn hauptsichlich um 
Siiuren handelt, die nur theoretisch neutral, in Praxis aber 
auf die in Verwendung stehenden Indicatoren — alkalisch 
reagirende Salze bilden. Die Neutralitét wird uns daher an- 
vezeigt, bevor noch die vorhandenen Saéuren ganz gesattigt sind. 

Dieser Umstand mag die Ursache daftir sein, dass die 
vorliegenden Arbeiten tiber die Acidititsverhaltnisse der patho- 
logischen Urine gar nicht in Relation stehen zu der Wichtig- 
keit derselben fiir die Beurtheilung pathologischer Verhaltnisse. 

Die Oxydationsvorgiinge im menschlichen Organismus 
machen bekanntlich aus dem Sehwefel und Phosphor der 
Kiweisskérper des Nucleins, des Lecithins ete., Schwefelsaure, 
Phosphorsiure, aus Kohlehydraten und Fetten bei unvollkom- 
mener Oxydation eine Reihe fetter Sauren, von deren Mengen- 
verhiillniss die Aciditit des Urins selbstverstiindlich ab béanet. 

Die Aciditiit, des Urins wird daher ftir uns nieht nur 
einen Maassstab der Oxydationsfahigkeit des Organismus tiber- 
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haupt abgeben, sondern aueh im Zusammenhalt mit der aus- 
ceschiedenen Stickstoffmenge uns einen Einblick in den Grad 
dieser Oxydation gewihren. 

Mit Riicksicht darauf war es unser Bestreben, durch 
eine sichere Methode die Aciditits- und Alkalinitatsverhaltnisse 
des Urins besimmen zu kénnen. Wir sagen mit Absicht 
Aciditiits- und Alkalinitiitsbestimmune, weil es sich im Urin 
fast niemals um Ko6rper handelt, denen lediglich nur saure 
Kigenschaften zukommen, sondern fast stets neben solehen 
kérpern auch solche Verbindungen vorkommen, die die Eigen- 
schaften eines Alkali besitzen. Wir beziehen uns hier nicht 
auf jene seltenen Fille, wo der Urin amphotere Reaction zeigt, 
also ein rolthes Lacmuspapier blau und blaues roth fiarbt. 
Die amphotere Reaction ist ja nur ein Ausdruck eines ge- 
wissen Verhaltnisses einer Mischung von Mononatriumphosphat 
und Dinatriumphosphat. Im Urin haben wir aber, ohne dass 
es zu dieser Art Reaction kommt, stets Mononatriumphosphat 
neben Dinatriumphosphat vorhanden. 

Wir kénnen nebst diesen Salzen auch Salze organischer 
Siuren im Urin finden, die sowohl als saure, wie als alkalisch 
reagirende vorkommen, Nachdem = solche K6érper im Urin 
nebeneinander vorkommen, ohne sich gegenseitig abzustumpfen, 
erscheint es auch gerechtfertigt, diese einzelnen Factoren 
lrennt zu bestimmen. Als principielle Forderung ftir eine 
derartige Methode erschien es uns nothwendig (wir beschriinkten 
uns auf titrimetrische Bestimmungen), Farbstoffe zu wiihlen, 
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welche gemiss den zwei- und dreibasischen Salzen auch zwei- 
und dreifache Fiarbungen zeigten. Der alte Standpunkt, 
Aciditaéit und Alkalinitét dadurch zu bestimmen, dass man 
Lauge resp. Saiure bis zum Eintritt der Neutralitit zufliessen 
liess, musste desshalb verlassen werden. Im Gegensatz hiervon 
wollten wir bei Bestimmung der Alkalinitat so lange Siure 
auffliessen lassen, bis simmtliche siurebindenden Factoren 
abgesittigt waren, so dass uns erst der erste Tropfen freier 
Saure die Endreaction anzeigen sollte. Andererseits wollten 
wir bei Bestimmung der Aciditiit solange Alkali zufliessen 
lassen, bis der erste Tropfen freibleibenden Alkalis uns an- 
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zeigen wiirde, dass alle alkalibindenden Factoren  vollstandig 
abgesiittigt worden seien. — Die Menge der verwendeten 
Siiure musste uns zum Maassstab des Siurebindungsvermogens, 
der Alkalinitiit, die verwendete Menge Lauge umgekehrt zum 
Maassstab des vorhandenen Alkalibindungsvermégens,. also 
der Aciditit, werden. 

Dabei musste nun berticksichtigt werden, dass wir im 
Urin auch Kérper haben, die zwar Siiure und Alkali binden, 
aber keineswegs zu jenen Factoren gerechnet werden kénnen, 
die ber der Aciditat- und Alkalinitét-Bestimmung des Urins 
fiir uns ein Interesse haben ké6nnen, weil sie von den Aci- 
ditits- und Alkalinitatsverhiltnissen im Organismus unabhingig 
sind, Wir meinen Stoffe, wie Harnstoff, Eiweissk6rper ete. 
Es musste also die Forderung an die zu verwendenden Farb- 
stoffe gestellt werden, dass sie ftir das saure oder Alkali- 
bindungsvermogen dieser Kérper unempfindlich seien, 

Wir haben nun nach mannigfachen Versuchen als Reagens 
ftir freie Siure Alizarinpulver (alizarinsulphonsaures Natrium), 
Methylorange und Gallein in Verwendung gezogen. Als Indi- 
eator fir freies Alkali haben wir Alizarinblau. Poirierblau 
und Brillanterocein untersucht. 





Farbt sich 





Bei Anwesenheit von slizarin, > 2aTim- Methyl- | Poiriers- Brillant-| Phenol- 
AliZarin, ‘ 
blau, orange, blau. crocein, | phtalein. 
freien Siiuren ..... citro- orange roth | blau roth — | farblos 
nengelb | 
Mononatriumphosphat | orange orange | orange | blau roth | farblos 
, : 
Dinatriumphosphat . . | roth gelb- | gelb blau roth blass 
yrun rosa 
Natrium bicarbonicum | roth gelb- — gelb blau roth farblos 
grtin 


Natrium carbonicum . violett dunkel- hellgelb] violett | braun- roth 





gruin roth 
Trinatriumphosphat . violett | dunkel- hellgelb, violett | braun- roth 
gritin roth 
freiem Alkali ..... tief- dunkel- hellgelb| roth braun! tiefroth 
violett grin | | 


Wir benutzten von diesen Indicatoren 0,5 proc. L6ésungen. 
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Poiriersblau’), wie es im Handel erhiltlich ist, ninimt 
in Gegenwart von freiem Alkali einen rothvioletten Ton an. 
Versetzt man aber eine solche Poirierblaulésung mit wenigen 
Tropfen starker Natronlauge, so dass dieselbe eine rothe Farbe 
zeigt, und setzt hierauf Salzsiure zu, bis die blaue Farbe 
vieder eintritt, so erhalt man bei gentigendem Zusatz von 
Salzsiiure eine tiefblaue Flissigkeit, die auf ein bis zwei Tropfen 
,Normal-Alkali scharfen Umschlag in ein reines Roth zeigt. 
\mmonsalze in etwas erheblicher Menge schieben diesen Um- 
-chlag hinaus, 

Wie erwahnt, interessiren uns nicht nur die Grésse der 
Gresammietaciditat und Alkalinitéit des Urins, sondern auch die 
Grdéssenverhaltnisse der dieselben zusammensetzenden Factoren. 
Von diesen letzteren kommen im Harn in Betracht: Mono- und 
Vinatriumphosphat, wie auch das einfach- und doppeltkohlen- 
-aure Salz, dann Salze der organischen Siéuren, insbesondere 
der Harnsiure und schliesslich freie organische Séiuren. 

Zwei Wege konnten zu diesem Ziele ftihren.  Einen 
\Weg bot die Verwendung mehrerer Indicatoren, die eine ver- 
-chiedene Empfindlichkeit zeigten, so dass die einzelnen 
Titrirungsresultate ftir die betreffenden Aciditiits- und Alkalini- 
‘itsfaetoren specifisch gewesen wiiren; ein anderer Weg lag 
darin, einen Indicator zu finden, der auf die einzelnen Siuren 
ind Alkalifactoren verschieden reagirte und somit gestatten 
wtirde, bei fortgesetzter Absiittigung durch Saéure respective 
Liauge Unterschiede erkennen zu lassen in jenen Momenten, 
wo eben die freie Séiure oder das freie Alkali abgeséattigt 
waren, oder die sauren Salze eben in neutrale resp. alkalische 
umgewandelt waren. Es gibt nun allerdings Farbstoffe, welche 
in dieser Beziehung ziemlich vollkommen sind. Dahin gehort 
das schon erwahnte Alizarin und Gallein. Sowohl das eine 
vie das andere geben mit freien Siuren lichtgelbe Farben, wah- 
vend sie mit Basen dreierlei verschieden gefiirbte Salze bilden. 

Mit sauren Salzen geben dieselben orangegelbe Tone, 
mit neutralen dunkelrothe, mit alkalischen tiefviolette. 


') Poiriersblau (von Trommsdorff bezogen). Siehe R. Engel 
nd J. ville, Compt. rend. 100, 1073; J. B. 1885, 1891. 
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Ks musste zunichst festgestellt werden, wie sich die 
farbennuancen verhalten, wenn Gemische solcher Salze (von 
primaren, secundaren und tertiaren) vorhanden sind. Diirfen 
wir aus der Orangefirbung schliessen, dass nur lediglich 
saure und keine neutrale, aus der Rothfairbung, dass nur 
neutrale vorhanden sind ete. ? 

Diesbeztigliche Versuche haben Folgendes gelehrt: Gibt 
man zu einer L6sung von Mononatriumphosphat bei Anwesen- 
leit von Alizarin auch nur einen Tropfen gleichconcentrirter 
Losung von Dinatriumphosphat, so verwandelt sich die orange- 
velbe Farbe in Roth, ohne dass also alles saure Salz in neu- 
trales umgewandelt worden wire. Es ist eben Alizarin ftir 
zweidrittelgesattigte Salze empfindlicher als ftir saure (ein- 
drittelgesittigte Salze). Das Vorhandensein von Rothfairbune 
wird uns also bestimmt als Indicator dienen fiir die Salze 
nach Art des Dinatriumphosphates. Keineswegs werden wir 
aber tiberall, wo Dinatriumphosphat vorhanden ist, auch 
Rothfairbune erwarten dirfen. Denn wenn man zu neutralen 
Salzlésungen einen Tropfen alkalischen Salzes (kohlensaurei 
Salzes oder dreibasischen  phosphorsauren Salzes) zusetzt, 
verwandelt sich die rothe Farbe in eine tiefviolette. Ebenfalls 
aus dem Grande, weil Alizarin ftir das ganz gesiittigte Salz 
empfindlicher ist, als ftir das zweidrittel gesittigte. Wir 
kOnnen aus der Tiefviolettfirbung das Vorhandensein von 
alkalischem Salze erschliessen. Andererseits verschwindet. 
wenn Wir zum alkalischen Salz Siiure zufliessen lassen, die 
violette Farbung des Alizarins nicht frither, bis alles alkalische 
Salz in neutrales (zweidrittel- oder halbgesiittigtes Salz) ver- 
wandelt ist. Weiter zeigte sich, dass die gelbe Farbung der 
freien Saiure erst dann auftritt, wenn Dinatriumphosphat und 
Natrium bicarbonicum ginzlich mit dieser Siiure gesiittigt 
waren, 

Wenn wir also auch nicht direct aus der Farbe das 
Vorhandensein der verschiedenen Salze erschliessen kénne. 
so sind wir doch durch die verschiedenen Eigenschaften dieser 
larbstoffe in die Lage versetzt, die Menge der vorhandenei 
verschiedenen Salze durch Titration zu bestimmen. Denn 
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wenn wir zu einer L6sung von saurem Salz Natronlauge zu- 
fliessen lassen, so wird erst in jenem Moment Violettfirbung 
auftreten, wo die letzte Spur sauren Salzes in neutrales ver- 
wandelt ist und die erste Spur von alkalischem Salz_ sich 
vebildet hat. Die Menge Natronlauge, die wir dazu ver- 
braucht haben, ist jene Menge Natron, die nothwendig war, 
im aus dem sauren Salz neutrales (zweidritlelgesittigtes) zu 
machen, 

Diese Menge drtickt uns aber noch nicht das ganze 
Alkalibindunesvermégen der sauren Salze aus. Denn die eben 
aus den sauren Salzen gebildeten zweidrittelgesattigten Salze 
kOnnen noch in alkalische (ganzgesiittigte) verwandelt werden. 
Es muss hierzu selbsverstiindlich die gleiche Menge Natron- 
lauge verwendet werden, die zur Bildung von neutralen aus 
den sauren nothwendig war. Es muss also in einem solchen 
alle die Menge Natronlauge, die wir brauchen werden, um 
init’ Brillantcrocein oder Poirierblau freie Alkalireaction zu 
erzielen, gerade doppelt so gross sein, als die Menge Natron- 
lauge, die néthig war, um Alizarin violett zu farben.  Trifft 
dies In einem gegebenen Falle zu, dann kénnen wir daraus 
schiiessen, dass eben nur saure Salze vorhanden waren, — Is! 
die Menge grésser (geringer kann sie ja nicht sein), so erlaubt 
das uns den Schluss, dass neben dem Mono- auch Dialkali- 
salz vorhanden ist. Die Differenz gibt uns die Menge Natron 
an, welche zur Bildung des trialkalischen Salzes aus dem di- 
alkalischen néthig war. 

Wir kénnen somit unter Verwendung von Alizarin und 
eines Indicators ftir freies Alkali lediglich durch Zufliessen- 
lassen von Natronlauge einen Maassstab ftir die mono- und 
dialkalischen Salze gewinnen. Die Menge des vorhandenen 
trialkalischen Salzes ist dadurch selbsverstindlich nicht) zu 
bemessen. Um diese Art alkalischer Salze (Trinatriumphosphat, 
kohlensaures Natron etc.) in ihrer Alkalinitiitsgrésse kennen 
zu lernen, muissen wir Saéure zufliessen lassen. Die tiefviolette 
Farbe des Alizarins verschwindet erst, wenn der letzte Theil 
solchen Salzes durch die hinzugeftigte Siure zersetzt ist (in 
Dinatriumphosphat event. doppeltkohlensaures Salz tibergefthrt 
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ist). Die hierzu verwendete Siuremenge kann uns daher einen 
Maassstab der Alkalinitiit dieses Salzes bilden. 

Dureh das Zufliessenlassen von Saure ergibt sich aber 
noch ein zweiter Weg zur Bestimmung der Alkalinitat der 
dialkalischen Salze, indem man jene Menge Saure in Rechnung 
zicht. die néthig ist, um die rothviolette Farbe des Alizarins 
in die gelbe tiberzuftihren. Die hinzutretende Saure macht 
z. B. aus dem Dinatriumphosphat Mononatriumphosphat : 
sobald dies geschehen ist, wird der niaichste Tropfen Séure, da 
sonstiges vorhandenes monoalkalisches Salz keine Siure binden 
kann, sofort die reingelbe Farbe der freien Séure entstehen. 

Mit Riieksicht darauf sind wir nun daran gegangen, dic 
Verwendbarkeit der einzelnen Indicatoren an Salzlésungen 
bekannter Concentration ausftihrlicher zu prtifen. Wir be- 
nutzten dproc. Lésungen von Mono-, Di- und Trinatrium- 
phosphat, sowie halb- and ganzgesittigtem Natriumearbonat: 
Die nachstehende Tabelle’ zeigt die Resultate: 











Alkalinitiat. Aciditiat. 
Menve der verbrauchten Menge der verbrauchten cbem. 
ebem., } jo-Normal-H Cl 1 4-Normal-Na OH 
Losungen, Zur — zur 
zur a _— 
Entfarbung Dunkelroth- — yjolett- pe 
Gelbfarbung firbune e Rothfarbuny 
von = farbung 
Phenol- von von nine von 
Alizarin, Phenol- Sapages | Poirierblau. 
phtalein. phtalein, Alizarin, | 
Vou 10 ebhem. Iproe. 8.35 8,3 16,6 
Mononatriumphos- 0,05  entspricht entspricht entsprich! 
phat, = (98"|,.; == 1. == )*,. 
Von 10 chem. Lproe. 6.9 6,95 
Dinatriumphos- 1 entspricht O.1 O.1 entspricht 
phat. = 0,99 "lo. = 0,99 %, 
Von LO ecbem, Lproe. 6.3 12.3 
Trinatriumphos- — entspricht entspricht - — 0,05 
phat. = 1.05 - aor — l ee 
Von 10 chem. L proce, 11,6 — 41,8 
Natrium bicarboni- 0.1 entspricht 2,0 2,0 entspricht 
Cull. == (),99 . 0 = . 0° 
Von LO chem. I proce. Y 4. 18.3 
Natrium carboni- entspricht entspricht — — | 0.1 


cum, =: 9°,. |=0,968"),. 
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Die Wiederholungen obiger Titrirungen haben stets exacte 
Kesultate ergeben und unterschieden sich die einzelnen Resul- 
tate héchstens um 0,1 chem. Betreffs der Menge des zuge- 
figten Indicators sei angeftihrt, dass immer nahezu_ gleiche 
Mengen verwendet wurden und zwar von Phenolphtaleim 
2 Tropfen 1 proc. Lésung, von Alizarin 3—4 Tropfen 1 proc. 
Losung, von Poirierblau ca. 10 Tropfen 0,5proc. Lésung. 
Bei der Titration mit Phenolphtalein wurde als End- 
reaction jener Moment angesehen, wo der auffallende Tropfen 
Lauge keine Verdunkelung des Roth mehr hervorrief. Wir 
haben diese Indreaction desshalb gewahlt, weil die solcher 
Art erhaltenen Werthe die richtigsten Resultate lieferten und 
wir uns Ofters tiberzeugten, dass damit vollkommen gleiche 
Resultate erhalten werden kénnen, wenn man nur halbwees 
vleiche Mengen Farbstoffes benutzt. Wir sind dabei so vor- 
reganven, dass wir Bechereliischen benutzten, so dass die 
Flissigkeit in dtinner Schichte vorhanden war und Uber weisser 
Unterlage titrirten. Wir konnten hierbei, auch wenn schon 
rothe Farbe eingetreten war, nach jedem weiter zugesetztem 
Tropfen die dunklen Schlieren bemerken, bis die Endreaction 
erreicht war, wo keine solche Schlieren mehr hervorzurufen 
waren, Auch die Verwendung von 5 Tropfen Phenolphtalein 
ergab, wenn in solcher Weise vorgegangen wurde, keine 
Aenderung gegentiber dem Kesultate mit 2 Tropfen Phenol- 
phtalein. Die bei der Titration mit Alizarin zu erzielenden 
Kndreactionen sind durch die Fiarbungen gegeben, welche 
durch Hinzuftigung von freier Siure einerseits und Natrium 
carbonicum andererseits leicht vor Augen zu ftihren’ sind. 
Den Umschlag in Violett kann man in sehr deutlicher Weise 
erzielen, wenn man zu einer frischen Lésung von reinem 
Dinatriumphosphat Alizarin zufigt und 1 bis 2 Tropfen 
‘/,p7Normalnatronlauge zufliessen lisst. Zu kauflichem Di- 
natriumphosphat wie zu alten Lésungen desselben muss man 
inehr Tropfen zusetzen, weil erstere immer Spuren von Mono- 
natriumphosphat, Jetztere aber Kohlensaure absorbirt enthalten. 
Nur Lésungen von Natrium bicarbonicum erfordern bei der Ti- 
tration aus einem spiater anzuftihrendem Grunde einige Uebung. 
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Die mit Gallein erhaltenen Werthe stinmen vollkommen 
mit den Alizarinwerthen. 







Methylorange ergab anniihernd dieselben Alkalinitits- 


Alizarinblau 


und Brillantcrocein erwiesen 
den uns zur Verftigune stehenden Priparaten als unverliisslich, 


sich 


werthe wie Alizarin, doch erschien uns die Endreaction von 
Alizarin. sicherer, 


uns in 


Beztiglich der Empfindlichkeit des Alizarins und Galleins 


Violettfarbung 


der 


Farbstoffe 
kKohlensiure vorhanden ist. 


nicht 


elntritt. 


vegentiber Kohlensiiure ist hervorzuheben, dass zwar die letztere 
niemals die Reaction freier Saure hervorrufen kann, dass aber 


solange freie 


Wie aus vorstehender Tabelle ersichtlich ist, zeigt fast 


Wie 


das 


fin 


Natrium 
phosphat einen Mangel an Aciditat zeigen, so weist das Mono- 
natriumphosphat einen Mangel an Alkalinitat auf. 


Gegensalze 


hierzu 


ecarbonicum 


die Reaction 


und das 


Natriumbicearbonat sowohl Alkalinitét als Aciditaét. 
Salzen muss man ebensoviel Saure zusetzen, um die Reaction 
freier Siure, als Alkali, 


erhalten. 


jedes der untersuchten Salze ein ganz eigenthtimliches Ver- 
halten seiner Aciditiits- und Alkalinititsverhaltnisse. 


Trinatrium- 


zeigen Dinatriumptosphat 
Bet beiden 


und 


freien Alkalis zu 


Wiihrend aber beim Dinatriumphosphat ein ganz geringer 


Salzes berbeiftihrt . 


Muss 


mah 


weiltaus gréssere Menge zusetzen,. 


Zusatz von Natronlauge die tietviolette Farbe des gesattigten 
beim Natriumbicarbonat 


eine 


Ks gilt dies ebenso sehr fiir Alizarin, wie ftir Phenol- 


phtalein. 


Die Erklirung dieses Umstandes fiel nicht leicht, Natrium- 


zunichst 


eine 


catorfarben dieses Salzes herbeiftihren. 
Mischfarbe , 
phtalein und ein roth mit violettem Stich bei Alizarin, bis 


ein 


hicarbonat, frisch umkrystallisirt, farbt Phenolphtalein nicht 
oder nur spurenweise, Alizarin roth in demselben Tone wie 
Dinatriumphosphat; ein geringer Zusatz von Natronlauge sollte 
darum, da sofort Natriumearbonat entstehen muss, die Indi- 


Statt dessen entstand 


blassrosa 


bei 


Phenol- 
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nach Zusatz von 1 cbem. '/,,-Normal-Natronlauge zu 10 cbem. 


einer proc. Lésung von Natriumbicarbonat dunkelrothe 
Fairbung des Phenolphtaleins und tiefviolette Fiarbung des 
Alizarins eintrat. Die Annahme, dass, so lange noch Natrium- 
bicarbonat vorhanden sei, die dunkelrothe Farbe nicht ein- 
trelen konne, erwiess sich als unhaltbar, da dies mit der ver- 
wendeten Natronmenge nicht stimmte. Die Annahme, dass 
iiberschtissig vorhandene freie Kohlensiiure dies Verhalten be- 
dinge, war ebenfalls nicht stichhaltig, weil die Alkalimenge, 
die néthig war, um in dieser Natriumbicarbonatlésung Reaction 
von freiem Alkali mitteist Poiriersblau (Poirierswerth) zu er- 
zielen, genau der vorhandenen Natriumbicarbonatmenge ent- 
sprach, wihrend er bei Anwesenheit von tberschiissiger 
Kohlensiure von der Aciditat eines Cubikcentimeters */,,-Normal- 
siure um 2 chem, grésser hitte sein mtissen. Als Lésung 
der Frage ergab sich schliesslich, dass der Grund der Er- 
scheinung in einer Dissociation gelegen sein miisse, die bet 
Verdtinnung der Natriumbicarbonatlésung einen Theil der- 
selben in freie Kohlensiure und in einfach kohlensaures 
Natron trenne, bei deren gleichzeitiger Gegenwart eine Misch- 
farbe der Indicatoren hervorgerufen werde. Thatsiichlich liisst 
sich dies durch einen einfachen Versuch erweisen,  Liisst man 
zu einer concentrirten Lésung von Natriumbicarbonat Phenol- 
phtalein fliessen, so bleibt die Fltssigkeit fast farblos; ver- 
dinnt man nun die Fitissigkeit mit destillirtem Wasser, das 
an und fiir sich Phenolphtalein nicht farbl, so nimmt die 
Natriumbicarbonatlésung sehr rasch eine deutliche Rosa- 
tirbung an’). 

In Bezug auf das Phenolphtalein zeigt die vorstehende 
Tabelle, dass man die Differenzen der Phenolphtaleinwerthe 
gegentiber den Alizarin- oder Galleinwerthen keineswegs auf 
Kohlensiure beziehen darf; es zeigt sich vielmehr, dass die 
Kntfirbung des Phenolphtaleins dann eintritt, wenn sich ent- 
weder freie Kohlensaéiure oder Mononatriumphosphat vorfindet 


') Diese Dissociationserscheinungen bringen es mit sich. dass die 
Mndreaction bei Lésungen von Natrium bicarbonicum schwieriger. als 


bel anderen Salzl6sungen zu erkennen ist, 
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und dass die Rothfirbung stets durch das Voriandensein 
eines Alkalis, gleichviel ob kohlensaures Salz oder Trinatrium- 
phosphat oder freien Alkalis bedingt ist, und dass nur dort 
eine Mischfirbung auftritt, wo eben sowohl saure als alkalische 
Kactoren nebeneinander bestehen., 

Das begreiflichste Interesse kntipfte sich an jene Ver- 
suche, bei denen wir die solecher Art. titrirten Fliissigkeiten 
in gemessener Menge mit einander mischten. 

Ks wurden folgende Gemische zu gleichen Theilen her- 
vestelll : 

a) Natrium carbonicum und bicarbonicum., 

b) Natrium carbonicum und Dinatriumphosphat. 

¢) Natrium bicarbonicum und Dinatriumphosphat. 

d) Mononatriumphosphat und Dinatriumphosphat. 

e) Natrium bicarbonicum und Mononatriumphosphat. 
f) Natrium carbonjeum und Mononatriumphosphat. 
¢) Mononatriumphosphat und Trinatriumphosphat. 


Losungen. 





Alkalinitat, Aciditat. 


Menge der 
Menge der 
verbrauchten 
verbrauchten cbem. 


ebem. ; 
1/),-Normal-Na OH 


1 iy-Normal-H Cl 


Léosungen. ; a E 
zur Zur zur 





| aur ‘ zur | 
iat | Dunkel Roth- 
es | Gelb- roth- Violett- | .. 
firbung . = i | farbuny 
farbung farbung farbung 
von | von 
 Phenol- Fa dice Poirier 
~~ Alizarin, Phenol- ajizarin. 
phtalein. phtalein. blau. 
Von 10 ebem. I proe. Natrium = ecar- 
a ee a | a ee — 0.1 
Von 10 ebem. t proc. Dinatrium- 
a a ee ie | 69 ) Of 0,1 6,95 
Durch Summirune der Werthe. fiir 
lOecbem. der Mischung zu erwarten- 
eee SS aS Se 4,7 12.6 | 0,05) 0,05 ae) 


Dareh Titration von 10 chem. der 
Mischung erhaltenes Resultat 














Alkalinitat. 


Menve der ver 
brauchten cbcem 
toy Normal-H Cl, 





Aciditat. 
Menge der 


verbrauchten cbem 
ip? NOrmal-Na OH. 











Losungen. zur See ce zur 
Ent- zu Dunkel- zu Roth 
farb Gelb- roth- Violett- = al ; 
arbunhg farbuog | farbung! fart ,, farbun 
von urbung arbuny aroung von 
Phenol- ,,. 0" ae VOU | Poiries 
elasosin Alizarin. Phenol- |Alizarin. ijleis 
_—— phtalein. she 
Von 10 chem. tproc, Natrium  car- 
bonicum . Y 4 IS. — 01 
Von 10 cbem. t proc. Natrium. bicar- 
bonicum 1 11.0 2.6 2,0 11s 
Durch Sumimirung der Werthe fiir 
10 chem. der Mischung zu erwarten- 
des Resultat . 4.7 14.9 1,0 1,0 0) 
Durch Titration von LO cbem. der 
Mischung erhaltenes Resultat 46 14.9 1.0 1.0 6.0 
Von 10 chem. I proe. Natrium bicar- 
bomicum . 1. . se 0.1 11.6 2,0 20 11.8 
Von 10 chem. I proc. Dinatrium- 
phosphat O,1 69 0,1 0,1 6, 
Durch Summirung der Werthe fiir 
10 cbem. der Mischung zu erwarten- 
des Resultat . 2. . . 0,1 9,95}; 1,5 a) 94 
Durch Titration von 10 ebem. der 
Mischung erhaltenes Resultat 0.1 9.3 1.3 1.3 Qh 
Von 10 chem. I proce. Mononatrium- 
phosphat te — 0,05 8.35 8.3 16,6 
Von 10 cbem. tproc. Dinatrium- 
ge ke et 8S 0,1 6,9) 0,1 0,1 6,90 
Durch Summirung der Werthe fiir 
10cbem. der Mischung zu erwarten- 
des Resultat . . . . . . 0.05! 3.5 411 42 | 11,7 
Durch Titration von 10 ebem, der 
Mischung erhaltenes Resultat 34 4.1 4.1 11,6 
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Die vorstchenden Tabellen zeigen durchweg, dass die 
Aciditat und Alkalinitét der Mischune den Summen_ der 
Aciditaét und Alkalinitat ihrer Bestandtheile entsprechen, 

Es bestehen demnach unter diesen Verhialtnissen auch 
in den Mischungen beide Salze neben einander. 

Specicll in dem Falle, wo Mononatriumphosphat und 
Dinatriumphosphat mit einander vermischt waren, hat sich 
dies dadureh erweisen lassen, dass in der Mischung der Ge- 
halt von saurem Phosphat dadurch bestimmt wurde, dass nach 
Hinzufiigung einer tiberschtissigen Menge von Chlorbaryum der 
Phosphorsiiuregehalt des Filtrats mitttelst Uran titrirt wurde. 
Der Gehalt an saurem Phosphat entsprach genau dem vor- 
cenommenen Verbindungsverhiltniss. 

Wesentlich andere Verhaltnisse boten sich bei der Unter- 
suchung folgender Mischungen: 





Alkalinitat. Aciditat. 








Menge der ver- Menge der 
brauchten cbcm. verbrauchten cbem. 
1 ))-Normal-H Cl 1 1o-Normal-Na OH. 
Losungen zur La | zur 
prea = j a zur Dunkel-| zur ; 
Ent- | 4 Be Roth- 
ae | Gelb- roth- | Violett- | ,.- 
farbung farbung farbung farbung ens 
whieh: von . ‘a bi vou 7 enaae 
4 ‘os ° he a i caeall 7." 
phtaleip. Alizarin. Ph nol Alizarin. bien. 
/ph'alein, 
Von 1Ocbeim. Iproc. Natrium bi- | 
carbonicum ..... =. 01 11,6 2.0 2.0 | 11,8 
Von 10cebem. t proc. Mononatrium- 
pee ae a — | 0,05 R35 8.5 | 16.6 
| » ; 
“)< Dureh Summirung der Werthe fiir | | 
10 cbem. der Mischung zu er- | 
wartendes Resultat. . 0... 0,05 | DS 17 9,15!) 14,2 
Durch Titration von 10 ebem, der | | 
-Mischung erhaltenes Resultat | 5.6 1.0 | 20 | 12.0 
| { | 
Von 10 chem, |proc. Natrium lyi- 
carbonicum Re a ee 4 18.3 — _- 0,1 
Von LOcbem, | proc. Mononatrimin- 
a a ee oe — 0.05 R35 8.3 16.6 
b)¢ Dureh Sumimirune der Werthe fiir 
10 chem, der Mischuny zu er- 
wartendes Resultat ee ae 9,17 4.17 AAD 8.35 


Dureh Titration von 10 ebem. der 
Mischune erhaltenes Resultat ies Yi) 
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Alkalinitat. Aciditat 
| Menge der ver-— Menge der 
branchten cbem., verbrauchten cbem. 
15 -Normal-HCl. 1. )-Normal-Na OH. 
oe ar ; zur | Bey 
Losungen. zur zur |\Dunkel-| zur | .27 
Ent- : ma Roth- 
. Gelb- roth- | Violett- | .. 
Srbung farbung farbung’) farbung farbung 
von | von von von "| von 
| > ier- 
Phenol Alizarin. Phenol- Alizarin.| Poirier 
phtalein, : | blau. 
phtalein. 
/ Von 10chem. 1 proc. Mononatrium- | | | | 
Wg ek el we 0,05!) 835, 83 | 16,6 
Von 10 cbem. 1proe. Trinatrium- | 
pecepmat . . . 1. « «© « § 6S | 122 - — 0,1 
“!{ Dureh Summirung der Werthe fiir || 
10 chem. der Mischung zu er- | ! 
wartendes Resultat. . . . 3,15) 6,17) 4,17) 415) 8,35 
Durch Titration von 10 cbem. der | | | 
Mischung erhaltenes Resultat | 0,05; 65 02 0.2 | 6,5 
| 


Die vorstehende Tabelle a) zeigt demnach, dass die 
Mischung von Natrium bicarbonicum und Mononatriumphos- 
phat eine geringere Aciditaét zeigte, als man bei der Sum- 
mirung der Werthe erwarten sollte. Eine Thatsache, die 
leicht mit der Beobachtung in Einklang zu bringen ist, dass 
hei der Mischung Kohlensaure entweicht. Dass die eingetretene 
Umiinderung aber starker ist, als man nach dem ersten Blick 
erwarten wirde, ergibt sich, wenn man in der Mischung den 
Gehalt an saurem und neutralem Phosphat mittelst Uran be- 
stimmt'). Der Gehalt der Mischung an P,O, betrigt 0,295 gr °/, 
entsprechend der Hilfte der zugesetzten Lésung des Mono- 
phosphates mit dem Gehalt von 0,59 gr. °/, P,O,. — Von 
diesen 0,295 gr. °/, P,O, entfallen auf saure Phosphate nur 
0,03 gr. °/, P,O,. Wahrend 0,265 gr. °/, P,O, auf neutrales 
Phosphat entfallen. Es ist also aus dem eindrittelgesittigten 
Salz durch Absiéttigung mit Natrium bicarbonicum Dinatrium- 
phosphat geworden. — Neben diesem ist aber noch Natrium 
bicarbonicum tiberschtissig geblieben, was daraus hervorgeht, 
dass eine héhere Alkalinitaét besteht, als dem nach der Phos- 


1) E. Freund: Ueber eine Methode zur Bestimmung von einfach- 
-aurem Phosphate neben zweifach-saurem Phosphate im Harne. Centralbl. 
', med, Wiss., 1892, 38. 
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phatbestimmung vorhandenen Dinatriumphosphat zukommt. 
Auch die gefundene Aciditéit ist héher, als der gefundenen 
Menge des sauren Phosphates entspricht und muss wohl auf 
Kohlensiure bezogen werden, die in der Flissigkeit absorbirt 
blieb. Auf diese letztere Thatsache ist auch die Differenz 
zwischen dem Phenolphtalein und Alizarinaciditéitswerth zu- 
riickzuftihren, da Phenolphtalein ftir Kehlensiiure empfind- 
licher ist als Alizarin, 

Wie Tabelle b) zeigt, finden sich im Gemische vou 
Natrium bicarbonicum und Mononatriumphosphat keine ein- 
drittelgesiittigten Sauren und es bedarf, um die Violettfarbung 
des Alizarins herbeizuftihren, keines Zusatzes von Alkali. — 

Vergleichen wir noch den Poirierwerth mit dem Alizarin- 
alkalinitiitswerth, so erhalten wir ein gleiches Bild wie das, 
dass die Titrirung des Dinatriumphosphates geboten.  That- 
siichlich ergibt auch die Bestimmung des sauren und neutralen 
Phosphates mittelst Uran, dass sammtliche Phosphorsiéiure 
als Dinatriumphosphat vorhanden ist. Dies erklirt auch die 
Differenz zwischen den Alkalinitéilswerthen von Phenolphtalein 
und Alizarin, Nach Zusatz weniger Tropfen Saure ist schon 
Mononatriumphosphat entstanden und damit Phenolphtalein 
entfirbt worden. Wahrend die Gelbfarbung bei Alizarin erst 
entstehen konnte, nachdem simmtliches Dinatriumphosphat 
in Mononatriumphosphat tiberftihrt wurde. 

Die beiden Salze der Tabelle ec) haben ihre Aciditits- 
und Alkalinitétsverhaltnisse ausgeglichen. Trinatriumphosphat 
ist vollkommen verschwunden, Die Fltissigkeit mit Alizarin 
versetzt gibt keine violette, sondern rothe Farbung. Dagegen 
ist Mononatriumphosphat in kleiner Menge vorhanden. Die 
Hauptmenge ist in Dinatriumphosphat verwandelt. — 

Weitere Versuche bezogen sich auf Aciditiits- und Alki- 
linitaétsverhaltnisse bei Gemischen von Mono- und Dinatrium- 
phosphat mit harnsauren Salzen. 

Wir bentitzten dazu, um den Verhiltnissen des Urans 
Kechnung zu tragen, eine Lé6sung von Dinatriumphosphat vou 
04°), P,O, und von saurem harnsaurem Kalium mit eine 


00 


Gehalte von 2,23°/)) Harnsiiure. Diese letztere Lésung wurd: 


oo 
















vo 


derart bereitet, dass zu einer Lésung von harnsaurem kali 


Harnsiure zugeftigt wurde und nach lingerem Kochen in der 
Wirme filtrirt wurde. Diese Lésung wurde auch sofort in 
der Warme titrirt. Ein Theil dieser L6sung wurde, bevor 


noch saures harnsaures Salz ausfallen konnte, zu gleichen 




















Theilen mit der Dinatriumphosphatl6sung, ein anderer mil 
| - 
Monophosphatlésung, vermischt und ebenfalls in der Warme 
der ‘Titration unterzogen. — Die nachstehenden Tabellen 
ervaben die gefundenen Verhiiltnisse : 
Alka)initat. Aciditat. 
| Menge der ver- Menge der 
brauchten chem. verbranuesten chem. 
| 1 \o-Normal-H Cl 1 1o-Normal-Na OH 
: . d zur E % 
lala cialis Paine zur Dunkel- zur | Rn 
farbung ae rom | Violett fai ¢ 
aa ©! farbung) farbung| farbung ltt 
waians L ... vou von | von | 4 oe 
| meta Alizarin. Phenol- |Alizarin. “Kee 
phialein, kai blau. 
phtalein. 
Von 10 ¢ebem. 0.4 proe, Dinatrium- | 
phosphat ae 0.05 LO} — 0.05 1,1 
Von 10 ebem. saurem harnsauren | 
Kalium | o— OF 0.8 0.8 240 
M4) Dureh Summirung der Werthe fiir | 
10 chem. der Mischung zu er-| 
wartendes Resultat. 2). 0,025 0,75, O,4 0,425 | 1.7% 
= - - i- 
Durch Filtration von 10 chem, der 
Mischung erhaltenes Resultat — 0,7 | 0,4 QO4 | 1,75 
» Von LOchem. 1 proc. Mononatrium- | | 
phosphat. (o— 0,05) 8355 8.3 ) 16,6 
Von 10 chem. saurem harnsauren | 
Kalium O05 | OW 0.8 2,4 
"' “ Dureh Sumimirung der Werthe ftir | | 
10 chem. der Mischung zu er- ! 
wartendes Resultat . 0.27 AD7 hoy! 5 
Durch Titration von 10 chem, der | | 
Mischung erhaltenes 0.95); 4.5 a 9.5 
| f. 10 chem. Nachmittags- 
| harn ee es ee 10.1 0.6 0.6 12.65 
pt I. 10 ebem. Harn vor der 
. maeneteit. «ws = 3.7 14 1.4 7.4 
Hl. tOcechem. Harnnach der 
Mahlzeit ue Gee 7,2 12 14 , 108 
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Die Alkalescenz- und Aciditats-Verhaltnisse der Mischung 
d) entsprechen der Summirung der betreffenden Verhaltnisse 
der Componenten; es kénnte demnach scheinen, dass die 
heiden Salze ohne Verinderung nebeneinander existiren. 

Man kann sich aber durch einen einfachen Versuch 
davon tiberzeugen, dass dies nicht der Fall ist und dass eine 
Umsetzung stattgefunden hat, indem ein Theil des sauren 
harnsauren Salzes zu neutralem harnsaurem Salz wurde, 
wiihrend ein entsprechender Theil des neutralen phosphor- 
sauren Salzes zu saurem harnsaurem Salz wurde. 

Die in Verwendung gezogene L6sung von Dinatrium- 
phosphat enthielt bei einem Gcehalte von 0,86 gr. °/,, P,O, 
einen Gehalt von 0,03 gr. °/,, P,O, in Form von saurem 
Phosphat. 

[In der Mischung mit gleichem Volumen sauren_ harn- 
sauren Natrons wire demnach ein Gehalt von 0,015 gr. P,O, °/ 
zu erwarten gewesen. 

Statt dessen zeigte die Bestimmung des sauren Phos- 
phates einen Gehalt von 0,15 gr. P,O, °/,,, also einen zehnmal 
héheren Werth als vor der Mischung, wiaihrend der Gesammlt- 
P,O,-Gehalt 0,043 gr. °/,, betrug, also genau der Halfte ent- 
sprach. Die Untersuchung des Harnsauregehaltes der Mischung 
ergab genau die Hialfte des Harnséuregehaltes der ursprting- 
lichen L6sung, was ja damit stimmte, dass Harnsiure nicht 
ausgeschieden worden war. Ein zweiter Versuch, bei welchem 
Losungen von Mononatriumphosphat und saurem harnsaurem 
Natrium bei einer Temperatur von 40° bereitet und titrirt. 
miteinander vermischt wurden, ergab, wie die Tabelle e) 
zeigt, eine Summirung der betreffenden Aciditats- und Alka- 
linitétsverhiltnisse. Wir besitzen also die Méglichkeit, durch 
Benutzunge der in Rede stehenden Indicatoren in Fiitissig- 


0 


keiten, welche ein Gemenge von Siéiuren: eindrittelgesiltigten, 
zweidrillelgesattigten und gesiittigten oder auch alkalischen 
Salzen enthalten, Guantitativ deren Alkalinitat und Aciditat 
zu bestimmen. Die freie Saure durch die Menge Natronlauge. 
die néthig ist, die hellgelbe Farbe des Alizarins verschwinden 
zu machen, die sauren Salze durch die Menge Natronlauge, 
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welche néthig ist, die orange gelbe Farbe des Alizarins in die 
violette Uberzuftihren. 

Fur die Bestimmung der dem Dinatriumphosphat ana- 
logen Salze stehen uns zwei Wege zu Gebote.  Einmal, 
indem wir die Menge NaOH bestimmen, die néthig ist, um 
mit Poirierblau oder Brillanterocein die Farbe des freien 
Alkali zu erziclen, und von dieser Grésse die Menge NaOH, 
welche den freien Siéiuren und sauren Salzen entsprechen, 
abziehen, oder zweitens, dass wir mittelst Saiurezuftigung 
ermitteln, welche Saiuremengen néthig sind, um mit Alizarin 
die Reaction freier Saéuren zu erzielen d. i., die rothe Farbe 
in die hellgelbe Uberzufitihren. 

Die Alkalinitéit der gesittigten Salze kénnen wir, wenn 
es néthig ist, deren Alkalescenz getrennt von der Alkalescenz 
der dem Dinatriumphosphat analogen Salze zu bestimmen, 
aus der Menge Natronlauge bestimmen, die néthig ist, um die 
fiefviolette Firbung des Alizarins verschwinden zu machen. 

Begreiflicher Weise kann man auch bestimmen, ob die 
Alkalinitat von kohlensaurem Salz herriihrt, indem man die 
hetreffende Fitissigkeit bis zur freien Saurereaction mit Saure 
versetzt, kocht und nun nachsieht, wie viel Alkali wieder 
hinzugefigt werden muss, um alkalische Reaction zu erzielen. 
Ist die Alkalinitat lediglich durch kohlensaures Salz bedingt, 
dann wird der geringste Zusatz von Alkali schon alkalische 
Heaction nach sich ziehen. 

Die Gesammt-Aciditéit wird uns durch das zur Rothfarbung 
des Poirierblau néthige Alkali, die Gesammt-Alkalinitét durch die 
zur Chlorgelb-Fiairbung des Alizarins néthige Séure angegeben. 

Nachdem dies festgestellt war, haben wir die genannten 
indicatoren zur Tilrirung des Urines versucht. 

Es hat sich hierbei als praktisch erwiesen, stets nur 
veringe Quantitaten (10 chem.) zur Bestimmung zu benittzen ; 
die Resultate sind sehr scharf und verliasslich; will man mit 
crésseren Quantitaten arbeiten, dann thut man gut, in breiten 
becherglisern Uber weissem Grunde zu titriren. 

Normaler Harn kann unverdtinnt zur Titrirung benttzt 
werden; bei starker gefiirbten Harnen ist es unbedingt néthig, 
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zu verdinnen und kann man getrost auf das ftinffache ver- 


diinnen, 


Titrirt wurde mit’/,, Normal-Natronlauge und '/,, Normal- 
Salzsiiure. 
Die Indicatorlésungen waren: 
1”/, Phenolphtaleinlésung. 
1"), Alizarinlésung (alizarinsulfonsaures Natron). 
‘/, °/, Poiriersblaulésung. 

Von der Phenolphtaleinlésung wurden zu 10° cbem. 
Fliissigkeit’ zwei Tropfen, von der Alizarinlésung drei bis vier 
Tropfen zugesetzt. Von der Poirierblaulésung, die in der 
obenerwihnten Weise hergestellt wurde, wurden ca. 10 Tropfen 
zugeselzt, so dass die Fliissigkeit eine tiefblaue Farbe annahim. 
In jenen Féillen, wo der Umschlag in Roth nicht scharf eintritt, 
ist es zweckmissig, einen Ueberschuss an Alkali zuzusetzen 
und hierauf durch Saiurezusatz das Wiedereintreten der violetten 
Farbe herbeizuftihren. Die Differenz beider Werthe ergibt die 
richtige Acidititgrésse. Wir haben Beispiels halber drei Titri- 
rungsresultate von Urinen in der Tabelle f) angeftihrt. 

Aus dem ersten Beicpiele [ geht hervor, dass der Urin, 
trotzdem er auf Laemus alkalisch reagirte, doch ausserdem 
saure Salze enthielt, wihrend die beiden anderen Urine, trotz- 
dem sie aut Laemus entschieden sauer reagirten, doch eine 
betrichtliche Menge alkalischen Salzes enthielten. Die Urin- 
proben IE und IIL stammen von einem Individuum; Nr. If 
vor einer Mahlzeit, Nr. I nach der Mahlzeit; es verdient, 
als interessant hervorgehoben zu werden, dass der Werth 
fiir die sauren Salze durch die Mahlzeit ganz ungeiindert 
veblieben ist, wihrend der Werth ftir die alkalischen Salze 
sich auf das Doppelte erhéht hat. 

Fir die gewo6hnlich erforderte Bestimmung der Aciditil 
und Alkalescenz wird es nun nicht néthig sein, mit allen ange- 
fihrten Indicatoren zu arbeiten. 

Fiir die meisten Fille wird es gentigen, zwei Urinproben 
zu nehmen und — wenn noéthig — nach Verdtinnung zu 
10 chem. 2—4 Tropfen Alizarin zu setzen und die entstehende 
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Farbe zu beachten; rein gelb zeigt freie Siure, tief violett 
resiittigtes basisches Salz an; ist dies nicht der Fall, dann 
kann es sich nur um saure Salze und alkalische Salze vom 
Typus des Dinatriumphosphates handeln. Die Menge Siure, 


die néthig ist, rein gelbe Farben zu erzielen, ist ein Massstab 
der Alkalinitit der letzteren; die Menge Natronlauge, die 
ndthig ist, die violette Farbe herbeizuftihren, ist ein Massstab 
der Aciditéit der ersteren. 











Eine Methode zur titrimetrischen Bestimmung der haupt- 
sachlichsten Factoren der Magenaciditat. 


Von 
Dr. Gustav Toepfer. 
(Aus ¢em pathologisch-chemischen Laboratorium des Dr. E. Freund im k. k Kranken 


hause Rudolfstiftung in Wien.) 
(Der Redaction zugegangen am 19, December 1893.) 


Seit der Zeit, als durch Bidder und Schmidt end- 
viltig nachgewiesen wurde, dass bei der Verdauung die 
Salzsiure neben Pepsin den Hauptfactor bildet und nicht 
die Milehsiure, wie man lange angenommen hat, und 
seitdem man sich tiberzeugt hatte, dass die Peptonisation 
des Eiweisses unter dem Einflusse des Pepsins tiberhaupt 
nicht stattfinden kann, wenn nicht vorher oder wenigstens 
gleichzeitig das Eiweiss unter der Einwirkung der Salzsiure 
in Acidalbumin tibergegangen ist, bildet die Untersuchung 
der Magenaciditét und insbesondere die quantitative Bestim- 
mung des Salzsiuregehaltes eine der wichtigsten Aufgaben, 
die der Kliniker bei pathologischen Processen des Magens 
und einer Reihe von Ernihrungsst6rungen an den medici- 
nischen Chemiker richtet. Wie bekannt, bestimmten Bidder 
und Schmidt’) in einer Portion des Mageninhaltes die 
gesammte Menge des Chlors, in einer anderen Portion 
bestimmten sie siimmtliche Basen und berechneten aus 
diesen die Menge Chior, welche durch die Basen zu Salzen 


') Bidder und Schmidt: Verdauungssifte und Stoffwechsel. 
Leipzig 1552, 
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gebunden werden konnte. Sie fanden dabei einen grossen 
Ueberschuss an Chlor, welcher naturgemiiss auf die Salzsiiure 
bezogen werden musste. Diese Methode ist bis heute eine der 
venauesten und allen Anforderungen einer exacten chemischen 
Untersuchung entsprechende anerkannt, besitzt aber den 
Nachtheil, dass sie in der praktischen Anwendung (und um 
diese handelt es sich hauptsichlich) sehr viel Zeit in Anspruch 
nimmt, eine grosse Uebung in der quantitativ chemischen 
Untersuchung voraussetzt, ausserdem aber chemische Appa- 
rate und Einrichtungen braucht, wie dieselben nur in einem 
veut eingerichteten chemischen Laboratorium vorhanden sind. 
Heute dient diese Methode hauptsichlich nur der ver- 
sleichenden Controle neuer Methoden, die im = Laufe der 
Zeit angegeben wurden und noch immer angegeben werden. 

Kine Reihe von solchen Methoden liegt vor, welche die 
Untersuchungsresultate auf einfacherem und dem unter- 
suchenden Kliniker zuginglichem Wege zu erreichen er- 
moglichen, 

Um die Brauchbarkeit dieser einfacheren Methoden 
beurtheilen zu kénnen, ist es vor Allem nothwendig, sich 
dartiber klar zu sein, welche Fragen wir beantwortet 
wlinschen; wir mtissen den derzeitigen) Standpunkt der 
Verdauungsphysiologie kennen und von da aus die Leistungs- 
lahigkeit einer solchen Methode beurtheilen. 

Die neueren Untersuchungen auf diesem Gebiete haben 
sezeigt, dass Momente ftir die Verdauungsthitigkeit des 
Magens von grosser Bedeutung sind, welche noch vor kurzer 
Zeit wenig oder gar keine Berticksichtigung fanden. Aus 
der genauen Kenntniss der einzelnen Phasen des Verdanungs- 
vorganges im Magen hat sich ergeben, dass eine Reihe 
fruher ganz allgemein gehandhabter Methoden zu ganz 
falschen Vorstellungen bei der Beurtheilung  einschligiger 
Untersuchungsobjecte geftlhrt haben, und daher den_ kli- 
iischen Anforderungen nicht mehr entsprachen. 

Der Begriff des Salzsiuregehaltes des Magensaftes hat 
im Laufe der letzten Jahre eine’ verschiedene Deutung 
erhalten, Ursprtinglich fasste man als Salzsdéuregehalt des 
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Magensaftes jene Menge anorganischer Séiure auf, welche 
durch die betreffenden Indicatoren wie Methylviolet, Rosanilin 
oder Tropaeolin angezeigt wurden, 

Aus jener Zeit stammen die Angaben von den Vel- 
den’s’) fiber das Fehlen der Salzsiiure bei Magencarcinom 
und im Beginne jeder Verdauune. Gerade diese letzte 
Thatsache musste darauf ftihren, den Standpunkt aufzugeben, 
dass das Vorhandensein von Salzsiiture normal und das 
Fehlen pathologisch sei. Denn auch im normalen Magen- 
safte kénnen wir demnach eine Phase finden, in der keine 
Salzsiiure vorhanden. ist. 

Der ganze Liiteraturkampf, der sich an jene Angabe 
von den Velden’s schloss, hat an der Richtigkeit dieser 
Thatsache nichts Aindern kénnen, Denn, wenn auch Gahn 
und Mehring*) durch genaue quantitative Analyse eine 
Menge solcher Falle fanden, die in Folge der Farbstoffreaction 
keine Salzsiiure enthielten, deren Chlormengen aber durch 
anorganische Basen nicht abgesiittiet erschienen, und dahe: 
die) Farbstoffreagention als) trigerisch erschienen, so hat 
sich andererseits durch Versuche von Honigmann und 
von Norden’) herausgestelll, dass die solcher Art gefundene 
Salzsiure nicht als freie zu betrachten sei, da diese Menge 
an Kiweisskérper und deren Derivate gebunden ist und nicht 
als freie Salzsiure in Betracht kommt. Daftir sprach auch 
die Angabe Klemperer’s‘), dass Salzsiiure, welche an 
organische Basen (Amidosaiuren) gebunden war, nicht mehr 
auf Farbstoffreagentien als freie Salzsiiure wirkt. Bei solcher 
Sachlage bezog sich das Interesse nicht blos auf die freic 
Salzsiure, sondern auf die Verdauungsfaihigkeit)§ der Salz- 


'y vid. Velden: Ueber Vorkommen und Mangel der freien Salz- 
siiure lm Mavgensafte bei Gastrectasie, Deutsch. Arch. f. kl. Med., Bd. 23. 
Tafel 4, S. 369, L879. 

*) Cahn und v. Mehring: Die Siuren des gesunden und kranken 
Mavens. Deutsch. Arch. f. kl. Med., Bd, 39. 

5) Honigmann und v. Norden: Ueber d. Verhalten der HEI iin 
earcinomat., Magen, Zeitschr, f. kl. Med., Bd. 13. 

') Klemperer: Zur chem, Diagn. der Magenkrankheiten. Zeitschr. 
f. kl. Med... Bd. 14. 
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siiure. Salkowski') fand, dass in Gemischen von Pepsin- 
Salzsiure, wo die Salzsiiure an Amidosiure gebunden war, 
die Verdauungsfihigkeit gar nicht beeintrachtigt war. 

Andererseits hatten Winter und Hayem?’) angegeben, 
dass gerade nur die an Eiweisskérper gebundene Salzsiiure 
fir die Verdauung wichtig sei, weil nur diese durch ihre 
sindung an Eiweisskérper die Peptonisation derselben an- 
bahnt, wahrend ihnen die freie Salzsiure, d. i. diejenige, die 
kein Eiweiss mehr zur Bindung vorfindet, als unnéthiger 
Ueberschuss erscheint. 

Damit entwickelt’ sich der Begriff der locker gebun- 
denen Salzsiure, die wir stets neben der freien Salzsiure zu 
berticksichtigen haben. Das ist der nunmelhrige Standpunkt 
der Frage, der auch in der neuesten und ausfiihrlichsten 
Arbeit von Liittke und Martius seinen Ausdruck findet. 


Dieser Anschauung liegt, um zu resumiren, folwende 
Vorste'lung vom Ablauf des Verdauungsprocesses zu Grunde : 
Nach Einftihrung der Nahrung wird durch die so erfolgte 
Reizung die Salzsiure im = freien Zustande secernirt und 
zugleich von den vorhandenen Basen, anorganischer oder 
organischer Natur, und den Eiweisskérpern nach und nach 
gebunden. Erst nach Absiittigune aller dieser erscheint die 
Salzsiiure als freie Salzsiiure. Das ist der Ueberschuss. Es 
ist nattrlich, dass die zur Siittigung der anorganischen sowie 
einiger organischen Basen (Salkowski und Kumagawa’) 
verbrauchte Menge von Salzsiiure ftir die Verdauungsthitig- 
keit verloren geht. Der grésste Theil aber bindet sich mit 
den eingeftihrten Kiweisskérpern und bildet also den eigent- 
lich in Wirkung getretenen Theil der secernirten Salzsiure. 
Die weiter abgesonderte Salzsiure bleibt frei und erst nach 
vollendeter Peptonisation wird auch der zur Bindung mil 


') Salkowski: Ueber die Bindung der HCI durch Amidosiuren. 
Virchow’s Archiv 1892, Bd. 127. 

*) Winter und Hayem: Du chimisme stomacal 1891. 

*) Salkowski und Kumagawa: Ueber den Begriff der freien und 


vebundenen Salzsiiure im Magen. Virchow’'s Archiv, Bd, 122. 
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den Eiweisskérpern verbrauchte Theil Salzsiure frei, wie es 
in letzter Zeit Sansoni‘) nachgewiesen hat. 

Wir mitissen demnach von der gesammten secernirten 
Salzsiure unterscheiden: 1. Die an anorganische Basen gebun- 
dene Salzsiiure; diese geht fiir die Verdauung verloren und 
wir brauchen sie nicht zu bestimmen. 2. Einen Theil, 
welcher an gewisse organische Basen (Chinin ete ) gebunden 
ist und als solcher auch physiologisch nicht wirksam_ ist; 
auch dieser Theil fallt in den Bereich der Bestimmung nicht. 
3. Die an Eiweisskérper gebundene Salzsiure, die sogenannte 
locker gebundene. Diese ist’ physiologisch wirksam, denn 
das eben, dass sie mit Eiweiss durch Bildung von Acid- 
albumin die Peptonisation bei Anwesenheit von Pepsin 
bewerkstelligt, ist das Maass ftir die von ihr geleistete 
nutzliche Arbeit. Und erst, nachdem diese Arbeit geleistet 
wurde, erscheint 4, die freie Salzsiure. 

Dementsprechend bemiihten sich alle Autoren, Methoden 
zu schaffen, um diese einzelnen Factoren zu bestimmen. 

Das von Bidder und Schmidt angegebene Verfahren, 
das wir oben besprochen haben, ist zu zeitraubend, besitzt 
aber in Bezug auf den vorerwihnten Stand der Salzsiure- 
frage auch noch den Fehler, welchen Klemperer der 
Methode zum Vorwurf macht, dass sie auch die an organische 
Basen gebundene Salzsiiure mitbestimmt. 

Hehner und Seemann’) bestimmen die Mengen der 
organischen Siuren aus dem Gehalt an kohlensauren Alkali, 
des mit Alkali neutralisirten und veraschten Mageninhaltes 
und beziehen die Differenz zwischen dieser Aciditaét und der 
gesammiten Aciditit auf Salzsiure. 

Cahn und Mehring’) destilliren 50 chem, filtrirten 
Mageninhaltes bis */, desselben  tibergangen sind, ftllen 
wieder anf 50 ebem. auf und destilliren nochmals bis */, des 


') Sansoni: Berliner klinische Wochenschrift 1892, Nr. 40. u. 42. 

2) Seemann: Ueber da- Vorhandensein von freier Salzsiure im 
Magen. Zeitschrift fiir kl. Medicin, Bd. 5. 

3) Cahn und v. Mehring; Die Séuren des gesunden und kranken 
Deutsches Arch. f. ki. Med., Bd. 39. 


Mavens. 
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Volumens. Auf dicse Weise tiberleiten sie in das Destillat 
alle fltichtigen Séuren. 

Der Ritckstand wird einige Male mit je 500 chem, 
Aether ausgeschultelt, wobei alle Milchsiiure in den Aether 
libergeht. (Hierbei begehen die Autoren einen Fehler, denn 
auch Salzsiure geht theilweise in den Aether tber und wird 
dann als Milchséure bestimmt.) Einem so von Milchsiiure 
und fltichtigen Séiuren befreiten Mageninhalte wird frisch- 
gefiilltes Cinchonin bis zur neutralen Reaction zugeftigt und 
dann einige Male mit Chloroform ausgeschittelt, wobei in 
das Chloroform das Cinchoninchlorhydrat tibergeht. Diese 
Chloroformauszige werden eingeengt und im Reste das 
Chior als Chlorsilber titrirt. Wie wir sehen, eine sehr 
umstiindliche und kostspielige Methode. 

Hoffmann') beniitzt. die Eigenschaft der Salzsiure- 
ldsungen, Rohrzucker zu invertiren und bestimmt die Salzsiiure- 
menge aus der Grésse der Aenderung des optischen Drehungs- 
vermégens nach Einwirkung einer Portion Mageninhaltes auf 
eine bestimmte Zuckerlésung. 

Jolles und Wallenstein’®) geben eine Methode zur 
quantitativen Bestimmung der freien Salzsiure an, welche 
darauf beruht, dass Eosin in alkalischer oder neutraler 
Lésung eine Fluorescenz und im grtinblauen Theile des 
Spectrums zwei Absorptionsstreifen zeigen.  Einige  Milli- 
eramme Salzsaure bringen die Fluorescenz sowie die Absorp- 
tionsstreilen zum Verschwinden. 

Sjéoquist*) tiberftihrt durch Hinzufigen von Baryum- 
carbonat alle freie Saéuren in’ Baryumsalze und verascht 
dann, wobei durch Salzsiiure entstandenes Chlorbaryum 
unverindert bleibt. Dieses geht dann bet Extrahiren mit 
Wasser in das letztere tiber, wiihrend die zu kohlensaurem 
Baryt verbrannten Baryumsalze der organischen Siiuren in 

1) Hoffisann: Erkennung und Bestimmung der Salzsiure im 
Magensaft. Centralibl. f. kl. Med., ISS89, Nr. 46. 

*) Jolles: Eine neve Methode zur quant. Bestimmung der freien 
Salzsiure des Magensaftes. Wiener med. Presse 1890, Nr. Ol. 

®) Syoquist: Eine neue Methode, freie Salzsiure im Mageninhalte 


quantitativ zu bestimmen. Zeitschr. f. physiologische Chemie, Bd. 13, 
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Wasser unldslich sind. Aus der Menge des Baryums iin 
Wasserextract ist der Salzsiuregehalt berechenbar. Baryum- 
carbonat ist zwar im Stande, die an Eiweisskérper gebundenc 
Salzsiure in Baryumsalz umzusetzen, aber wenn viel Eiweiss 
vorhanden ist, so geschieht das nicht leicht ganz; ein Theil 
bleibt nicht umgesetzt.  Ausserdem k6nnen eventuell vor- 
handene Phosphate einen Theil des gebildeten Chlorbaryums 
unléslich machen und damit den Salzsiurewerth verringern. 
Die Fehlergrenzen sind demnach sehr gross. 

Bourget’) versetzt ihnilich wie Sj6quist 20-—-30 cbem. 
filtrirten Mageninhaltes mit) Baryumearbonat, trocknet ein 
und verascht. Das Chlorbaryum wird mit Wasser extrahir' 
und mit concentrirter Sodalésung gefaillt, darauf filtrirt und 
der Niederschlag gut gewaschen. Dann wird der Niederschlag 
in ein Messkélbchen gebracht, mit 10 cbem. 1°/, Salzséure- 
losung gemischt (1 ebem. dieser Salzsiiurelédsung entspricht 
10 ebem, Sodalésung) und dann ein Theil vom Filtrate mit 
der titrirten Sodalésung zurticktitrirt. Als Indicator dient 
Phenolphtalein. 

l.eo*) entfernt zuerst durch Ausschiitteln Fettsaiure und 
Milchsiure und titrirt dann in einem Theile die Aciditit unter 
Anwendung von Phenolphtalein, ein anderer Theil wird mit 
trockenem Calciumearbonat versetzt, gut durchgemischt und 
fillrirt, im Filtrat von neuem die Aciditaéat bestimmt. Aus der 
Differenz kann man die in Chlorealcium tiberfihrte Menge 
Salzsiure berechnen. 

Mintz’) bestimmt nur die freie Salzsiure quantitativ. 
Dabei verwendet er das Gtinzburg’sche Reagens. Er 
verdtiinnt den Mageninhalt so lange, bis die Phloroglucin- 
Vanilinreaction ausbleibt. Die Empfindlichkeitsgrenze des 


') Bourget: Nouveau Procédé pour la recherche et le dosage 
de Vacide chlorhydrique dans le liquide stomaeal. Arch, de méd, exper. 
ISSO, Nr. 6. 

*) Leo: Diagnostik der Krankheiten der Verdauungsorgane,  Ber- 
lin PSOO, 

*) Mintz: Eine einfache Methode zur quant. Best. d. freien HC! 
iui Maveninhalte. Wien. Kl. Woch, 1889, Nr. 20, 








Giuzburg’schen Reagens betrigt nach Mintz 0,086 gr. ° 
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Salzsiure. Wenn er nun die Verdtinnung init dieser Zahl 
multiplicirt, erhalt er den eigentlichen Werth. 

MGrner') wendet Congopapier an. Boas*) bentitz! 
Congolésung.  Beide bestimmen uur die freie Salzsiure. 
Nachdem aber Congolésung auch ftir organische Siuren 
epfindlich ist, begeht man bei dieser Methode Ofters Fehler. 

Winter und Hayem?’) sind die ersten, welche die ein- 
zelnen Theile der Salzsiiure, d. i. die freie und locker gebundene, 
vetrennt bestimmen. Sie gehen dabei folgendermassen vor: 
Je 5 ebem. Mageninhalt werden in 3 Tigel gebracht, a, b 
und ¢c. Im Tigel a wird der Inhalt) mit) tberschiissigem 
Natriumearbonat versetzt, sodann alle 3° Tigel tiber dem 
Wasserbad getrocknet und im Brutschrank bet 100° bis zur 
vollkommenen Trockenheit behalten. Der Tigel a wird 
sodann tiber freier Flamme leicht gegliht und mit destillirtem 
Wasser der Ritickstand ausgezogen. Sodann wird das vor- 
handene Chlor mit Silbernitrat ermittelt. Auf diese Weise wird 
das Chlor der gesammten secernirten Chlormenge ermittelt. 

Der zweile Tigel (b) wird, nachdem er vollkommen 
trocken ist, ebenfalls mit Natriumearbonat behandelt, 
und dann Chlor bestimmt. Die Differenz zwischen a und b 
ergibt die freie Salzsiiure, welche beim Trocknen im Brut- 
ofen sich verfltiichtigt. 


eg lthit 


or 


Der dritte Tigel wird direct nach dem Trocknen gegltht. 
Die in ihm vorgefundene Chlormenge gehért den Chloriden. 
Die Differenz aus der Chlormenge des Tigels b und des Tigels 
ergibt die an organische Kérper gebundene Salzsiure. 

In letzter Zeit ist in einer ausftihrlichen Arbeit) von 
Martius und Liittke‘’) neben physiologischen Daten Uber 

1) Mérner: Maly, Jahresher, fiir Thier-Chemie, Bd. 19. 

*) Boas: Beitrag zur Methodik der Salzsiiurebestimmung im Magen- 
inhalte. Centralbl. f. kl. Med. 1891, Nr. 2, 

°) G. Hayem et Winter: Recherches sur le chimisme stomacal 
a état normal et a état pathologique. Bullet. méd. 1889, Nr. 95. Du 
chimisme stomaeal, Paris L&91L. 

*) FE. Martius und J, Liittke: Die Magensiure des Menschen. 
Stuttgart S02, 
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die Magensiuren anch eine Methode angegeben worden, 
welche unabhangig von der von Winter und Hayem 
angegebenen denselben Zweck verfolgt, die beiden Salzséiuren 
(die freie und die locker gebundene) nebeneinander quan- 
titativ zu bestimmen. 

Sie gehen nach dem Plane von Bidder und Schmidt 
vor und bestimmen zuerst den gesammten Chlorgehalt nach 
Volhard und Falck. Sodann- bestimmen = sie die an 
Kiweisskérper und organische Basen gebundene Salzsiiure 
durch Verbrennung eines gemessenen Theiles des zu unter- 
suchenden Mageninhaltes. Auf Seite 102 ihrer Arbeit heisst 
es: Die Salzsiiure findet sich im Mageninhalte theils gebunden 
an Eiweissstoffe, theils frei. Beim Verbrennen solchen 
Mageninhaltes verfliichtigt sich sowohl die ginzlich  freie 
Salzsiure als auch diejenige Menge, welche an organische 
Basen gebunden war. Anders verhalten sich die in Betracht 
kommenden chemischen’ Verbindungen der Salzsiiure mit 
anorganischen Basen, die beim Verbrennen nicht flichtig 
sind, also in der Asche zurtickbleiben. Nur bei sehr starkem 
und anhaltendem Erhitzen auf Rothgluth gelingt es, auch 
diese Chloride zu verfltichtigen. Durch Substraction des den 
Chloriden entsprechenden Chlors von der Menge des vor- 
vefundenen gesammten Chlors berechnen sie sodann_ die 
freie plus der locker gefundenen Salzsaure. Ausserdem wird 
mit Phenolphtalein die Gesammtaciditat bestimmt. — Die 
Differenz zwischen der so bestimmten Gesammtaciditét und 
den oben gefundenen Werthen ftir die freie plus der gebun- 
denen Salzsiiure ergibt die Menge der organischen Sauren. 

Die Differenz zwischen diesem letzten Werth und dem 
Werth tir die freien Siiuren, welchen man durch Titration 
mit Tropaeolin OO*) erhalt, stellt) die Grésse der freien 
Salzsaure dar. Die Gro6sse der locker gebundenen Salzsiure 


') Tropaeolin OO, das Natronsalz des Sulphanilsiureazodiphenilamins, 
ist nur fiir anorganische Siuren empfinduch, fir organische Séuren un- 
euiptindlich, — Dagegen ist Tr paeolin D, das Natronsalz des Sulphanil- 
siureazodimethylanilins (Methylerange) auch ftir organische Siuren em- 
pflindlich., 
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ergibt sich naturgemiiss durch Abzug des Werthes ftir freie 
Salzsiure von dem obengefundenen Werth ftir die freie plus 
locker gebundene Salzsiure. 


Dieses Verfahren wird gewiss allen Anspritichen der 
Genauigkeit entsprechen und gehoért nicht zu den lang- 
wierigsten. Trotzdem ist dieses Verfahren zu zeitraubend, 
um den <Anforderungen einer Klinik oder eines Kranken- 
hauses zu gentigen. Fiir den praktischen Arzt ist es geradezu 
undurechfiihrbar, Diese Griinde haben es als wiinschens- 
werth erscheinen lassen, trotz der vielen vorhandenen, nach 
einer neuen Methode zu suchen, welche gleiche Genauigkeit 
der Bestimmung mit einfacheren Mitteln und in_ kiirzerer 
Zeit gestattet. Als besonders zweckentsprechend musste eine 
Methode erscheinen, welche lediglich mit Hilfe verschiedener 
Indicatoren die Bestimmung der einzelnen Acidilatsfactoren 
vestatten wiirde. Als ein besonders wichtiger Indicator in 
dieser Beziehung musste ein Farbstoff erscheinen, der nur 
fiir freie anorganische Siuren empfindlich war. Als solcher 
fand sich nach lingeren Versuchen Dimethylamidoazobenzol’). 

Dieser Farbstoff zeichnet sich von den bisher bekannten 
fiir diesen Zweck verwendelen dadurch aus, dass er weil 
empfindlicher ist als diese, indem schon ein Tropfen einer 
‘/,, Normal-Salzsiiurel6sung auf 5 chem. destillirten Wassers 
die neutrale gelbe Farbe des Indicators in eine réthliche 
umschlagen liisst. Andererseits geben organische Siuren 
erst in einer Concentration von tiber 0,5°/, rétiliche Fiirbung, 
welche zudem auch bei viel héheren Concentrationen aus- 
bleibt, wenn selbst ganz geringfiigige Mengen von FEiweiss- 
kdrpern, Pepton oder Mucin vorhanden sind. Die Vorwiirfe. 
welche derartigen Indicatoren bisher gemacht wurden, bezogen 
sich darauf, dass dieselben doch nicht die Phloroglucin- 
vanilinprobe an Empfindlichkeit ersetzen kénnen. Es wurde 
desshalb die Verwendbarkeit dieses Indicators dureh den 
Vergleich mit der Giinzburg’schen Probe zu erforschen 
versucht. Zu diesem Zweeke wurden Lésungen einmal von 

') Dieser Farbstoff wurde in die Acidimetrie von B. Fiseher und 


QO. Philipp eingeffihrt. Anal Pharm, 23. 8. 434. 


Zeitschrift fir physiclogische Chemie. XIN. S 
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Salzsaurelésungen und = zweitens von Mageninhalt soweit 
verdinnt, dass eben noch die Reaction von Gtinzbure zu 
sehen war. Solche Lésungen ergaben deutliche Dimethyl- 
amidoazobenzol-Reaction. 

Andererseits wurde auch nachgesehen, ob diese Empfind- 
lichkeit des Farbstoffes mit der physiologischen Verdauungs- 
function tibereinstimmt. Zu diesem Zwecke wurden 10 
Mprouvetten (1—10) mit je 5 cbem. einer 0,5°/, Eieralbuin- 
losung geftillt und zur ersten 1 Tropfen, zur zweiten 2 und 
s. W. bis 10 Tropfen einer */,, Normal-Salzsiiure zugesetzt. 
Simmtliche Eprouvetten werden dann mit gleicher Menge 
Pepsin versehen und in jede eine Fibrinflocke gegeben, 
sodann bei 37° verdaut. Die Eprouvetten 1—5 zeigten 
keine verdauende Wirkung auf die Fibrinflocken, in der 
Kprouvette 6 erste Spuren, in der letzten Eprouvette (10) 
vollkommene Verdauung. Hierauf wurden von jeder Eprou- 
vette Proben entnommen und sodann mit Phloroglucinvanilin 
vemisch einerseits, Dimethylamidoazobenzol andererseits, ge- 
prift. Es zeigte sich, dass die aus No. 6 entnommene Probe 
die Dimethylamidoazobenzol-Reaction zeigte, wiihrend die 
Phloroglucinvanilin-Reaction ausblieb. Die Proben aus den 
Kprouvetten 1—5 zeigten mit Dimethyladimoazobenzol keine 
rothe Farbung. 

Aus diesem Uebereinstimmen mit der Phloroglucin- 
vanilinprobe einerseits und tiberdies aus dem Mangel der 
Reaction in den 5 ersten Probirglaschen, in denen doch 
Salzsiiure vorhanden war, aber in einem an Ejiweiss gebun- 
denen Zustande, schlossen wir, dass dieser Indicator nur 
fiir freie Salzsaure empfindlich ist. Dimethylamidoazobenzol 
musste also als den friher erwahnten Anforderungen  ent- 
sprechender Indicator angesehen werden. 

Fir die Bestimmung der weiteren Aciditatsfactoren hat 
sich nach langen Untersuchungen die Verwendung von Phenol- 
phtalein und Alizarin als zweckentsprechend erwiesen. 

Phenolphtalein desshalb, weil es ftir alle Acidititsfactoren 
empfindlich ist und daher zur Titrirung der Gesamintacidital 
verwendet werden kann. 
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Alizarin (alizarinsulphonsaures Natron) desshalb, weil es 
fiir alle Aciditaétsfactoren empfindlich ist, mit Ausnahme der 
locker gebundenen Salzsiure und uns also die Differenz 
zwischen dem Phenolphtaleinwerth und dem = Alizarinwerth 
die Grésse der locker gebundenen Salzsiure angibt. Der 
Nachweis dieser Thatsache, deren theoretische Grundlage noch 
klarzulegen ist, wurde dadurch geftihrt, dass eine grosse 
Reihe von Bestimmungen erstens ktinstlicher Gemische, deren 
Zusammensetzune bekannt war, mit diesen Indicatoren durch- 
ceftihrt wurde und zweitens eine Reihe von nativen Magen- 
<iiften untersucht wurde und die erhaltenen Resultate mit 
den Resultaten nach den mit der Methode Martius-Liittke 
erhaltenen verglichen werden. 
Il. Versuch, 
40 chem. einer 1°, Eieralbuminlésung, 
5 chem. einer 5°!, Essiysiiure, 
> chem, einer 1°), Milchsaure, 
davon wurden je 5 chem. titrirt mit '{,; > Norm.-Na OH. 
Titration mit Phenolphtalein = 4,0 cbem. '!,, Norm.-Na OH. 
Alizarin = 4) >» > 
 Differenz = 0. 
ll. Versuch. 
Je LO ebem, einer 5°), Eieralbuminl6sung nach Zusatz von je 2 cbem. 
einer beilaufig 5°), Essigsiiure wurden mit '/,, Norm.-NaOH  titrirt. 


Titration mit Phenolphtalein = 12,2 chem. '|,, Norm.-Na OH. 
Alizarin =: 139 
Differenz = 0, 


Dimethylamidoazobenzol-Reaction negativ (gelbe Fiarbung.) 


Hl. Versuch. 

Je Sebem, einer 5°), Eieralbuminlésung nach Zusatz von je L ebem. 
einer beilfinfig 5°), Essigsiure wiirden mit "{,, Norm.-NaOH titrirt. 
Titration mit Phenolphtalein = 6,1 ebem. ',, Norm.-Na OH, 

Alizarin a 
Differenz = 0. 
IV. Versuch, 

Je 10 eben. einer 5°, Serumalbuminlésuny wurden nach Zusatz einer 
heilaufig 5°), Essigsiure mit '),, Norm.-Na OH titrirt. 


Titration mit Phenolphtalein == 6,15 ebem. ',,, Norm.-Na OH, 
Alizarin =e 6 9G 
Differenz = 0. 


Dimethylamidoazobenzol-Reaction negativ. 
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V. Versuch. 


30 ebem. einer 5°), Eieralbuminlésung, 


10s» '/, Norm,.-Essigsaéure, deren Gehalt also 0,2992°!, war, und 
10 Aquae destillatae, je 5 ebem. von dieser Mischung werden 
titrirt : 
mit Phenolphtalein = 2,5 1), Norm.-NaOH. 
Alizarin == 25 
Differenz = O. 


2,5 ebem. '!), Norm.-NaOH ergibt einen Gehalt von 09,2995 gr. °), Essig- 


saure. Wir erhalten somit den Werth fiir die Essigsiure bis auf 
den Unterschied von 0,0003 pro 100 cbem. 


VI. Versuch, 
30 chem, einer 5°), Eieralbuminlésung, 
1 =» ~—") Normal-Salzsiiure, d. i. 0,9 °). 
10 »  <Agquae destil., 
der Gehalt an Salzsiure betriigt demnach O,18 gr. "!), je 5 chem. dieser 
Mischung werden titrirt: 


mit Phenolphtaleie = 2,85 chem. #],, Norm.-NaOH., 
Alizarin == 26 » » 
Differenz = 0,25 cbem. 1!,,, Norm.-NaOH, 


d.i. 0,018 gr. °/, locker geb. Salzsiiure, 
mit Dimethylamidoazobenzol — 2,8 chem. '}],, Norm.-NaQH, d.i. 
0,165 gr. °!, freier Salzsiiure, also zusammen Salzsiure 
= 01836 gr. °/,. 


Aus diesem Versuch geht hervor, dass wir die gesammte 
zugefligle Salzsiiure wieder finden, jedoch ist die Gesammlt- 
aciditiit, die wir mittelst des Phenolphtaleins finden héher, u. z. 


uu 0,3 cbem. einer */,,-Normal-NaOQH. Nachdem nach Zusatz 


‘ 


von Essigsiiure die Gesammtaciditiét nicht grésser wurde, als 
es der zugeftigten Siure entsprach, wie wir aus dem Versuch V 
ersehen, so mitissen wir annehmen, dass durch Zusatz der 
Salzsiure aus den verwendeten Eiweisskérpern irgend welche 
sowohl auf Phenolphtalein wie auch auf Alizarin sauer wirkende 
Substanzen frei geworden sind. Auf die Natur derselben ein- 
zugehen, ist hier nicht der Ort. Ftir die Methode selbst hat 
dieser Umstand keine weitere Bedeutung. Denn wenn aueh 
dasselbe bei Einfuhr von Eiweissk6rpern in den Magen geschicht, 
so ist es fiir die Untersuchung irrelevant, ob die gefundene 
Gesanunlaciditit) durch Factoren, die im Magen selbst sich 
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befinden, gegeben ist, oder durch Factoren, die erst aus den 
Kiweissk6rpern durch Einwirkung der Salzsiiure entstehen. 
Andererseits bestimmen auch LUttke und Martius die Ge- 
sammitaciditat mittelst Phenolphtalein und begehen  somit 
denselben geringen Fehler. ') 

VIL. Versuch. 


50 chem. einer 5", Eieralbuminlésung, 


10» 1, Norm.-Salzsiaure, 
10 » 1 Norm.-Essigsiure. 


In dieser Mischung befinden sich also 0,18 gr. °!,, Salzsiure u. 02992 gr." ,, 
Essigsiure, je 5 chem. werden titrirt: 


mit Phenolphtalein = 5,75 chem, 3{,, Norm.-Na OH. 
Alizarin =x $3 
Differenz = 0,25 chem. 1/,, Norm.-NaQOH, 


d. i. O,P18 gr. °/, locker gebundene Salzsdure, 
mit Dimethylamidoazobenzol = 2.3 ebem. 1), Nornm.-Na Ou, dot. 
0,1656 gr. °!, freier Salzsiiure, betriigt also zusammen Salz- 


0 
ie 


sdure = O,1836 gr. 
Auch hier erhalten wir ftir die Gesammiaciditaét cimen 
erdsseren Werth. Die Ursache dieser Erscheinung ist’ bereit= 


int Versuch V und VI besprochen. 


VILL Versuch. 


30 chem. einer Serumalbuminlésung, 


10 » Hi) Norm.-Salzsiure, 
lO ‘19 Norm.-Essigsdure. 
Gehall an Salzsiure = 0,18 gr. °),, an Essigsaure O,2992 gre", je 
» chem. von dieser Mischung titrirt: 
mit Phenolphtalein = 5,8 chem. ',, Norm.-Na Ou, 
Alizarin == 5 


Differenz = 1,2 chem, '|,, Norm.-NaQOH, 
d. i. O,O864 gr. °/, locker gebundene Salzsaure, 


mit Dimethylamidoazobenzol = 1,35 chem. '{,, Norm.-Na OH, 





d. i. 0,0972 gr. "|, freier Salzsiiure, zusammen also finden 

wir 0,1836 gr. °/, Salzsiure. 
Auch hier ist die Gesammtaciditat héher, als es den 
Werthen der zugeftigten Siuren entsprechen sollte (vgl. Ver- 


such V, VI, VID). 


1) Es wird demndachst dartiber Mittheilung gemacht werden, worauf 





sich diese Differenz bezieht. 
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Saimuintliche Titrirungen der nachfolgenden Reihe wurden 


mit '/,, NormaleNaOH ausgeftihrt. 


1. Mageninhalt (Erbrochenes) 20 cbem., je 5 chem. davon werden titrirt: 
init Phenolphtalein = 0,55 chem. '/,;, Norm.-NaOH, 
Alizarin = ODD > 
Differenz = 0. 
(resammitaciditaéit = 0.0896 °) in Salzsiiure ausgedrtickt.  Dimethyl- 
amidoazobenzol-Reaction negativ. 
Keine locker gebundene Salzsiiure, keine freie Salzsiure. Nach 
Martius und Liittke dasselbe Resultat. 


2. Mageninhalt (Erbrochenes) 50 cbem., je 5 ebem. davon werden titrirt: 


mit Phenolphtalein = 1,3 cbem. ',, Norm.-Na OH, 
Alizerin = ().6 » » 
Differenz = 0,7 chem. #/,, Norm.-Na OH, 


d. i. 00504 "|, locker gebundene Salzsaure, 
mit Dimethylamidoazobenzol = O,L chem. |',,, Norm.-NaOHd, 
d. i. 00072", Salzsiure fret, 
Nach Laittke und Martius erhielten wir: 
locker gebundene Salzsiiure == 0,05296°),, folglich mehr um O0,CO22 ° 


freie Salzsiiure == O0072"*|.. 


3 Magenspiilflfissigkeit 800 chem., je 5 cbem. davon werden titrirt: 


mit Phenolphtalein = 1,5 ebem. 1/,, Norm.-NaOH, 
Alizarin = O08 » > 
Differenz = 0,75 chem. */,, Norm.-NaOH, 
d. i. 0504"), locker gebundene Salzsaure, i 
mit Dimethylamidoazobenzol = OA chem. ',, Norim.- NaOH, 


d. i. OOYSS8 "|, freier Salzsiure. 


Nach Martius und Liittke erhielten wir: 
locker gebundene Salzsiiure = 0,0562 °|,, folglich mehr um 0.0058 " 


freie Salzsiure =3 0,029 °|,,, > » 0,0002" ,. 
4 Mayeninhalt (Erbrochenes) 500 ebem., je 10 chem. davon werden titrirt: | 
init Phenolphtalein = 8,0 chem, *!,, Norm.-NaQH, : 
» Alizarin = FO » » . 
Differenz = 3,0 chem. 1!,, Norm.-Na OH, 


d.i.0,108°), locker gebundene Salzsiure. 





mit Dimethylamidoazobenzol = Spuren unbestimmobar. 


Nach Martius und Liittke erhielten wir: 
locker gebundene Salzsiure = 0,133 °),, folglich mehr um 0,025° ,. 
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5. Magenspiilfliissigkeit 500 cbem., je 20 cbem. davon werden titrirt: 


mit Phenolphtalein = 4.7 chem. '!,, Norm.-Na OH, 
Alizarin == B30 
Differenz = 1,35 cbem, 'J,, Norm.-Na OH, 


di. 00243", locker gebundene Salzsiiure, 
nut Dimethylamidoazobenzol —= 1,75 chem. |, Norm.-Na OH, 
d.i1.0,0315°, freier Salzsaure, 
Nach Martius und Liittke erhielten wir: 


locker vebundene Salzsiiure = 0.133°),. folelich mehr um 0,025"). 


6. Mageninhalt (Erbrochenes) 20 cbem., je 5 chem. davon werden titvirt : 


mit Phenolphtalein = 1,5 chem. ',, Norm.-Na OH, 
Alizarin == 3] 
Differenz = 0,4 chem. '/,, Norm,-Na OH, 


d. i. 0288", locker gebundene Salzsiure., 
Dimethylamidoazobenzol Reaction negatiy. 
Nach Martins und Liittke erhielten wir: 
locker gebundene Salzsiiure = 0,0248°),, folelich weniger um 0,608" |. 


i. Maveninhalt (Erbrochenes), je 50 chem. werden titrirt: 
mit Phenolphtalein = 11, ebem. '/,, Norm.-Na OH, 
Alizarin == 79 


Differenz — 39,2 chem, ',, Nortm.-Na OH, 
d.1.0,0253°, locker gebundene Salzsiure, 
init Dimethylamidoazobenzol negativ. 
Nach Martius und Liittke erbielten wir: 
locker cebundene Salzsiiure = 0,0218°!,, folglich weniger um 0.0017" ,,. 


(ye 


S. Mageninhalt (Erbrochenes), je 10 ecbem. wurden titrirt: 

mit Phenolphtalein = 7,4 chem, '!,, Norm.-Na OH. 
Alizarin = 29 » » 

Differenz = 4,5 cbem. 4/,, Norm.-Na OH, 

d. i. 0O,162°, locker gebundene Salzsiiure. 
Dimnethylamidoazobenzol Reaction negatiy. 
Nach Martius und Liittke erhieiten wir: 
locker gebundene Salzsiiure = 0,165", folglich mehr um 0,005"), 


Aus den obigen Vergleichen der nach dieser Methode 
erhaltenen Resultate mit denen der Methode Martius und 
Liittke gewonnenen ergeben sich Differenzen im Mittel von 
0,006 gr. °)) und zwar waren unsere Werthe mit Ausnalime 
cines einzigen Falles (7) immer kleiner, als die mit der Me- 
‘hode Martius und Ltittke erhaltenen. 
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Anordnung der Untersuchung. 
7 diesem Zwecke sind nothwendig: 

1. Eine */,, normale Natronlauge. 

2. Eine 1°), alkoholische Phenolphtaleinlésung. 

3. Eine 1°/, wiisserige Alizarinlésung (alizarinsulphon- 
saures Natron). 

A. Kine 0,5°/ 
losung. 


, alkoholische Dimethylamidoazobenzol- 

In drei Porzellanschilchen oder Bechergliisern werden 
je 5 oder je 10 ebem, des Mageninhaltes abgemessen. — Der 
ersten Portion setzt man 1—2 Tropfen der Phenolphtalein- 
lOsung zu und titrirt mit der Natronlauge. — Die Erfahrung 
hat gelehrt, dass man am besten thut, Natron- 
lange bis zur Austitrirung zuzuselzen, d.i., nicht 
bis zum Eintreten des ersten Roth, sondern bis 
zum ganz dunkeln Roth. 

Wenn wir nimlich zu einer sauren Lésung Phenol- 
phtalein zusetzen, erleidet dieselbe bekanntlich zuniichst keine 
Farbenverainderung. Die beim Eintropfen der Natronlauge 
auftretende rothe Farbwolke verschwindet wieder, bis wir an 
einen Punkt gelangen, wo ein Farbenumschlag der ganzen 
Fliissigkeit in Rosaroth plétzlich eintritt. Es ist nothwendig. 
darauf hinzuweisen, dass dieser Moment als Endreaction der 
Titrirung nicht gemeint ist. Bei jedem weiteren Tropfen 
des Alkali tritt in der blassrothen Lésung eine dunkelrothe 
Farbwolke auf, die beim Umschiitteln wieder verschwindet, 
wobei die Lésung allmélig einen immer dunkler werdenden 
larbenton annimmi. 

Endlich gelangt man zu dem Punkte, wo ein weitere: 
Zusatz des Alkali kein weiteres Dunkelwerden der intensiy 
dunkelrothen Farbe bewirkt'). 

Dieser Moment ist als die Endreaction anzu- 
sehen. 


') Mit Riieksicht auf den geringen und stets gleichen Zusatz vou 
Phenolphtale'n ist die Endreaetion von der Menge des Phenolphtalein 
unabhinegig. 
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Der zweiten Portion setzt man 3 bis 4 Tropfen der 
Alizavinldsung za ound titrirt bis zum Auftreten 
der ersten reinvioletten Fairbune. Zur Eintibung 
dieser Titration ist es am besten, sich foleende 
Losungen herzustellen: 

l. 5ebem. Wasser, 
2, 5cebem. Dinatriumphosphatlésung (1°). 
>». a9cbem. Natriumearbonatlésung (1",). 

Zu jeder setze man je 2—3 Tropfen der Ali- 
zarinlésung zu. Die erste Lésune wird dann gelhb 
vefiirbt sein, die zweite roth oder roth mit leichtem 
violettem Stieh, die dritte rein violett. 

Diese letzte mit Natriunmearbonat erreichte 
Firbung ist diejenige, bis zu welcher wir bei der 
Titrirune unter Verwendung von Alizarin gehen 
mussen, 

ser einiger Uebung ist das Umschlagen aus dem Roth 
wie es ber der Dinatriumphosphatldsung der Fall ist) in das 
Violette leicht zu erkennen, 

In das dritte Porzellansehilehen oder Becherelischen 
<elzen wir sodann 3—4 Tropfen der Dimethylamidoazobenzol- 
ldsung zu. Entsteht gelbe Fiirbung, so ist keine freie Salz- 
<inre vorhanden, — Ist rothe Fairbung vorhanden. so setzen 
wir so lange Natronlange zu, bis die letzte Spur von Roth 
verschwunden ist. 

Die dureh Titration unter Anwendung des 
Dimethylamidoazobenzol gefundene Grosse, stellt 
nns den Werth der freien Salzsiure dar. 

Die Differenz zwischen den dureh Titration 
bei Anwendung von Phenolphtalein und Alizarin 
erhaltenen Gréssen stellt den Werth ftir die locker 
eebundene Salzsiiure dar. 

Der dureh Titration unter Anwendung von 
Phenolphtalein erhaltene Werth gibt uns die Ge- 
sammtaciditiéit an. 

Wenn wir nun von dieser letzten Grosse die 
Werthe fiir die freie und locker gehbundene Salz- 








sure abziehen, so erhalten wir den Werth ftir die 
librigen Siiurefactoren, insbesondere organische 
und saure Salze'). 

gestattet, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herr Dro Ernst Freand, an dieser Stelle meinen 


licfvelvihiten Dank ftir die Anregung und Férderung meiner 


Zuni Schluss sei es mir 


Arbeit: auszusprechen, 


') Bet Benutzung von ',, Normal-Lésungen und Untersuchung 


vor. TO chem. Fifissigkeit erldilt man bei Multiplikation mit 0.0560 den 


pereentialen Werth dev emzelnen Aciditiiten in er, Salzsiinve ausvedriiekt, 
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Weitere Beobachtungen iiber den Einfluss taglich einmaliger 
oder fractionirter Nahrungsaufnahme auf den Stoffwechsel des 
Hundes. 

Von 


Carl Adrian. 


(Der Redaction zugegangen am 8. Januar 1894.) 


Auf Seite 628 des XVII. Bandes dieser Zeitschrift, ge- 
legentlich einer Besprechung des « Einflusses taglich einmaliger 
oder fractionirter Nahrungsaufnahme auf den Stoffwechsel des 
Hundes», hatte ich als Wirkung der Zertheilung der taglichen 
Nahrung reinen Fleisches in vier Portionen gefunden: 

1. Zunahme des Kérpergewichtes, 

2. Zunahme der Stickstoffausscheidung, 

3. Zunahme des im Harnstoff ausgeschiedenen Stickstoffs, 


und zur Erklirung dieser Thatsachen angefihrt, «dass bei 
cleicher taglicher Fleischration, wenn sie in vier auf den Tag 
vertheilten Fractionen gereicht wird, ein grésserer Theil des 
Eiweiss als solches zur Resorption gelange, als wenn das 
Ganze auf einmal gegeben wird». Zugleich hatte ich hier 
hervorgehoben, dass die Ausniitzung der Eiweissstoffe im 
Organismus nur dann eine vollstiindige ist, wenn von dem 
cingefiihrten Eiweiss méglichst wenig in den Faces zur Aus- 
Zeitschrift far physiologische Chemie. XIX. 9 
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Ausscheidung gelangt und moéglichst wenig von diesem Eiweiss 
durch Pancreaswirkung und Fiiulniss der Spaltung unterliegt. 
also in Summa ein méglichst grosser Theil des in den Magen 
eingefihrten Eiweiss ohne Spaltung zu erfahren, als Eivweiss 
(Acidalbumin, Propepton, Pepton zur Resorption gelangt. 

Ich hatte mir vorbehalten, auf diesen Punkt noch niher 
einzugehen., 

Z7weck meiner ersten Abhandlung war es, zu sehen, wie 
sich die Ausntitzung der Eiweissstoffe gestaltet beim Fleisch- 
fresser bei einmaliger und fractionirter Kost. Es wurde dabei 
jedoch nur auf die Ausscheidung des Stickstoffs bezw. Harn- 
stoffs des Harnes Rticksicht genommen. — Zweck dieser Arbeit 
ist es, neben der Stickstoffausscheidung des Harnes auch die 
des Kothes zu berticksichtigen und zugleich die durch Fiiulniss 
bewirkten Zersetzungsproducte unter denselben Bedingungen 
zu berechnen, um daraus eventuell Schliisse zu ziehen beztig- 
lich der Menge des Eiweiss als solchen, die ins Blut aufge- 
nommen wurde‘), da, wie oben angedeutet, die durch Pancreas- 
ferment- und Faulnisswirkung erzeugten Spaltungsproducte 
fiir den Organismus von ganz anderer und ‘war geringerer 
Jedeutung sind, daher von den durch Bestimmung der Menge 
des Gesammtstickstoffs im Harne zu eruirenden Zahlen ab- 
cezogen werden mussen. 

Ueber die Zersetzungsvorgiinge im Darmkanal kénnen 
wir nach dem Gehalt ihrer Producte im Harn urtheilen, in 
welchem dieselben als Verbindungen verschiedener aromatischer 
Kérper in Form der sog. Aetherschwefelsiuren sich darstellen. 
Die erste Stelle unter diesen Verbindungen nimmt die Indoxyl- 
schwefelsiiure, das Indican, ein und gilt infolge dessen bei vielen 
Autoren (Jaffé, Senator, De Vries, Henniga, Brieger) 
als Maassstab der pathologischen Darmfaiulniss in Form der 
unsicheren Jaffé’schen Methode. 


') Fiir den Pflanzenfresser versuchte Tappeiner (Untersuchungen 
fiber die Eiweissfaiulniss im Darmkanale der Pflanzenfresser, Zeitschr. f. 
Biol., Bd, 20, 8. 215, 1884) eine derartige Schitzung durch Berechnung 


des Phenols im Darm. 
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Ich hatte schon in meiner friheren Arbeit hervorgehoben, 
dass eine Bestimmung der Menge der durch Pancreasverdauung 
vebildeten Zersetzungsproducte bis jetzt unmdglich, dass 
wir hinsichtlich der durch Fiulniss hervorgerufenen Menge 


von Zersetzungsproducten im Harne am Indoxylgehalt — ge- 
meint war die neue Obermayer’sche Methode') — einen 


allerdings noch nither auf die Breite seiner Anwendbarkeit zu 
priifenden Maassstab besitzen; inzwischen hat Krauss’) 
diesen Weg nach der Obermayer’schen Methode mit Erfolg 
betreten, doch bemerkt er mit Recht, «dass wegen den dabei 
vorkommenden grésseren Schwankungen es angezeigt erscheint, 
nicht nur die Vermehrung eines aromatischen koérpers allein, 
sondern diejenige ihrer Gesammtmenge als Werthmesser in 
Betracht zu ziehen». Dieselbe kénnten wir auch nur dureh 
Bestimmung der Aetherschwefelsiuren im Harn— erhalten. 
Selbstverstiindlich kann die Féulniss nur das angreifen, was 
nicht resorbirt ist, es kann aber viel gespalten werden, was 
auch alsbald zur Resorption gelangt. 

Ich gehe tiber zur Schilderung meiner Versucne und 
der angewandten Methoden. 

Das Versuchsobject, eine ca. 10 kg. schwere Hiindin, 
-tand unter denselben Bedingungen, wie das friihere Thier. 

Die Nahrung bestand ausschliesslich in rohem Pferde- 
fleisch, das ihr, von Sehnen und Fett befreit, in Stticken ge- 
<chnitten ohne Wasser gereicht wurde. 

Der Gang der Untersuchung war folgender: 

I. Nach einigen Vorversuchen zur Erzielung eines con- 
stanten Kérpergewichtes begann die Serie I mit Ernahrung 
des Thieres mit 600 gr. Fleisch, das tiiglich Morgens 8 Uhr 
vereicht wurde. Der Versuchstag dauerte von 8 Uhr fritih des 
cinen Tages bis S Uhr friih des niachstfolgenden. Die Serie 
dauerte 10 Tage. 

Il. Vom 11. Tage ab wurde dem Thier die Nahrung so 
vereicht, dass die 600 gr. Fleisch auf 4 Mal pro die in gleichen 


1) Wien. klin. Wochenschrift 1890, S. 176. 
*) Zeitschr. f. physiol. Chem., Bd. 18, 8S. 167, 1893. 
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Portionen gereicht wurde, so dass es also Morgens 8 Uhr und 
12, Mittags 4 und 8 Uhr je 150 gr. erhielt. Die Uebergangs- 
periode, zu 4 Tagen berechnet, wurde auch berticksichtigt (Ia). 
Die eigentliche Serie (IIb) dauerte 10 Tage. Im _ Uebrigen 
wurde verfahren wie in Serie I. 

Ill. Eine dritte Serie stellte die gleichen Verhialtnisse wie 
bei | wieder her. Uebergangsperiode zu 4 Tagen berechnet 
(Illa): im Uebrigen weitere 10 Tage (IIIb). 

Das Kérpergewicht des Versuchsthieres wurde alle 
13 Tage Morgens friih bezw. vor der ersten Nahrungs- 
aufnahme auf einer Decimalwaage bestimmt. 

Die 24stiindige Harnmenge wurde aus dem mit 
Glasplatten ausgelegten Kasten, in dem das Thier sich befand, 
in einem Glase aufgefangen und geprtft auf: 

|. Ihren Gehalt an Stickstoff nach Kjeldahl. 

2. Die Menge der innerhalb 24 Stunden ausgeschiedenen 
Actherschwefelsiure nach Baumann: 


In 50 ecbem., Hari wurde die nicht gepaarte Schwefelsaéure durch Chlor- 
barvum gefallt. Im Filtrat wurde ein Theil der Aetherschwefelsauren 
durch Versetzen mit Salzsiure und 24stiindiges Stehenlassen in der 
Kalte gefallt (B,). Das Filtrat wurde alsdann auf dem Wass2rbade er- 
hitzt, wodurch der Rest der gepaarten Schwefelsdure gefallt wurde (B,,). 
In beiden Fallen wurde das gefiallte schwefelsaure Baryum im Platin- 
tigel geglfiht und gewogen. Ihre Summe (B, + B,,) stellt das Bau- 
mann’sche B vor. 


3. Den Gehalt an Indoxylschwefelsaure im taglich ent- 
leerten Harn nach der Methode von Obermayer: 


50 chem. Harn wurden mit Bleiacetat (1:5) ausgefallt, das Filtrat mit 
dem gleichen Volumen rauchender Salzsaure, welche 0,4,/° Eisen 
chlorid enthielt, versetzt und ttichtig umgeschiittelt. Das gebildete 
Indigo wurde dann mit einer Normallésung verglichen, Dieselbe wurde 
hergestellt mit einem Praparate von Trommsdorff, das auf seine 
Reinheit geprift war. Thr Gehalt an Indigo wurde an einem Theil 
der Lésung durch Verdampfen des Chloroforms und Wagung des 
Riickstandes ermittelt. Zum Vergleich der aus dem Harn gewonhnenen 
Indigolésung mit der Normallésung wurden Beide in zwei mit plan- 
parallelen Wandungen versehene Glasgefasse yon genau gleicher Dicke 
























a aaG eats 









BUS ORLA RAE TES ie ROARS 








127 








gefiillt. Die Harnindigolésung wurde dann solange verdiinnt, bis sie 


dieselbe Farbenntiance wie die Normallésung zeigte und so ihr Gehalt 
an Indigo festgestellt. 


Der Koth wurde durch 3,5 gr. gereinigte und bei 110° 
vetrocknete Thierkohle abgegrenzt und zwar diese Menge zu 
Beginn und zum Schluss jeder Serie und Uebergangsperiode, 
also im Ganzen 6 Mal gereicht. Das Gewicht der Kohle wurde 
jedesmal vom frischen und getrockneten Kothe in Abzug ve- 
bracht. 2—38 Proben in Staniol eingewickelten frischen 
Kothes wurden auf ihren Stickstoffgehalt untersucht und aus 
ihnen das Mittel genommen. Der Rest des Kothes wurde auf 
seinen Wassergehalt untersucht, daraus der Wassergehalt und 
Stickstoffgehalt der auf jede der 5 Perioden entfallenden Koth- 
menge berechnet. 


Zur Stickstoffbestimmung im Harn und Koth wurden 5 cbem. 
des gleichmissig gemischten Tagesharnes, bezw. 2—4 gr. frischen 
Kothes mit 25 cbem. einer Mischung von concentrirter Schwefelsiure 
und Phosphorsiure-Anhydrid nebst 0,2 gr. Quecksilberoxyd in be- 
sonderen Rundkolben aus hartem Glas solange erhitzt, bis die Fliissig- 
keit farblos bezw. beim Kothe milchweiss war. Nach Erkalten wurde 
sie in einen grésseren Kolben gesptilt, mit so viel Natronlauge von 
1,25 spec. Gew, versetzt, dass die Reaction noch deutlich sauer war. 
Nach dem Erkalten wurde weiter Lauge zugefiigt bis zur deutlich 
alkalischen Reaction, ausserdem, um etwa gebildetes Quecksilberamid 
zu zerlegen, ca, 12 chem. einer Schwefelkaliumlésung hinzugegeben 
und dann destillirt. Das Destillat wurde in einer abgemessenen 
Menge von 4),, Normalschwefelsiure aufgefangen. Nach beendigter 
Destillation wurde der nicht neutralisirte Rest der Schwefelsiure 
durch Titration mit 4/,, Normalnatronlauge ermittelt und so die in 


das Destillat ibergegangene Menge von Ammoniak festgestellt. 









(Hierzu die Tabelle auf Seite 128 und 129.) 
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in % 
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L046 


1048 
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1052 
1046 
1048 
L050 


1049 


1050 
1052 
1050 
1049 


1047 


1050 
1052 


L050,7 


LOD0 
104S 
L054 
1050 


“1050: 


L048 
1052 
1049 
1048 
L052 
LO49 
1052 
1050 
1048 
1050 


1049.8 


~ 


4,872 


4.300 
4,620 
4.516 
4 928 
4592 
4,872 
4.984 


5.068 


4 792 


5,068 
4.340 
4,780 
4,872 


4,760 


L.OS4 
D040 
4.872 


4.900 
5.068 
5,096 
4.956 


4 902 


4,816 
4,928 
A 900 
4,900 


4.886 


4,760 


4,760 


4,732 
A 760 
492 
4.64 
4,620 


38,9760 


18,2750 
17.5560 


| 20,2272 


19,7120 
10,5616 
28,0140 
11,4632 
I8,1274 


19,2912 


17,9914 
18,4450 
18.3260 
18,7572 
18,3799 
19,9360 
9 S280 
98,5012 
S,1830 
21,1008 
14,6692 
21,0700 
91,7994 
19,1100 
17.5938 
LS, 1784 
27,4512 
18,9728 
11.0250 
90,8250 


LO 5085 


93, 3240 

9 7580 
10,4012 
28.3220 
10,3320 
I7 GHD6 

9.4710 
29 2068 
21.3965 
18,9280 


19,77951 


0,16240 


O,O9168 
0.07220 
0 18064 
0.05680 
0,02392 
O.14145 
0.03174 
0.08214 


0,084297 


0.03195 
0.10880 
0.08239 
0.04543 


0,067 14: 


0.03680 
0,038 249 
O,09945 
0,02 1385 
0.04800 
O,05580 
0.10234 
0,07 135 
0.01500 
0,08520 


0.08892 
0,14168 
0.01755 
O.13685 


0.096220 


0.03822 
0.06232 
QO 11234 
0.15732 
0.08190 
0.16660 
0.04487 
0.23546 
0.09270 
0,068SO0 


0.106053 O52. 





0,05678 | 


O,ES14 
OLEN465S 
0.30580 
O17 i 40 
O07 (Os 
0.29095 
O.0565% 
QO.29 192 


OWL 


O.05964 
O,L4ES75 | 
O91 | 
O.1G095 


O.L36s0 
Q.07 800 
O204705 
0.05425 
OLOS06 
O.15054 
0.22274 
0,202 10 
0.1830 
O.19667 


QO. 160) tH] 
22230) 
O.25716 
() NSS 


0,31875 | 





O21Lie] 





Q,214b62 


O.ONNY i 


Q.150SS 
O.24504 
O.OSS2U 
O.2S0s4 
» 


0.33062 
Q.252 t) 


O.195s80 


QOOS2S 











Soe See aa Bias 






































| & Korper- 
| oo iz Indigo Kothgewicht in gr. Stickstoff 
. eofule ' gewicht z : 
| oo im in toto im frischen tin Bemerkungen., 
| q } ‘ Im Harn. frisch. trocken. Koth., Thie res, 
a ee ee tn 10,550 Unmittelbar vor Beginn 
| 3 ; der Versuchsreihe Harn 
i) | ea 4 ) cad - — 10.600 und Koth entleert. 
| - - 
) | fa O20 [> = a 
< | Ba 2508S _ ~— -_ “ 10.600 
\) q dsb 44 <— ~ a : 
\) 2 0.25120 — — - LODSO 
ae € O43240 — sti --- 10,480 — Koth entleert 
. 6h — —_ —_ ons : 
2) 0937407 = 117.00 | 45,9709 | 3.6731 10,550 
T) EM 0.270494 _ 11,70 4.59709  0,36731 os 
a QOgL59 —— — ae — = 
| Be (20755 _ — — 10,520 Koth entleert. 
‘ ) 4-6) eS j pn a _—~ 
O20056 — 59,30 18.3697 1.6479 10,600 
| 0194957, — 14,82 | 45994 04119 - sibs 
|] M7360) «0.04820 ~~. ~ —s 
’ T1049 0.03662 ou —- i 10,550 Koth entleert. 
By a3020 0.09695 ~~ 10,610 
| Me o.07560 0.03675 — _ 
pITH9G O.12498 —- — = 
¥ Jt514 011160 _ | — ~- 10,870 
i i BP5208S  OL6795 — <a, 1,850 — Koth entleert. 
Lt) : VITALS QO. 15480 _ ie c 





14850 - 
4S S953 3.3588 


JSIST 0,134.19 





114,00 








OJ17412 0105484 11,40 4.88955 




















1122 0,08037 —~ _ ais 
Loses O175D56 a _ — 
OS40 0.09835 mm ae 





E60 0.11730 39,32 | 19,5182 1.3097 











0.100389 Y 83 A ST95 O,32745 























25284 — 0,13230 an = an 
P1290 002337 — — 
26522 0.13776 —_ — 

Mot 0 2YS4S8 sities — 

O10) «0.05063 —- — ae 
MEITEL «= 022848 me — — 
12769 0.04797 —_ — 





‘ 0 YS54S8 
EG 0.18900 sovien — —- 
PG) 0.10080 














m= 


OALTS4 








10,920 


LO.SS80O 


10,900 


LO.S5O 


10,870 
LO.850 


LO.S7O 


10.850 


10,820 


Koth entleert. 


Koth entleert. 


Koth entleert. 











130 








Betrachten wir nun an der Hand dieser Zahlen die 
Ergebnisse der Untersuchung, und zwar: 
1. Die Harnmenge und das spec. Gew. 

Die Gesammitstickstoffausscheidung des Harnes. 
3. Das Koérpergewicht. 

Den koth. 
». Die Aetherschwefelsiuren des Harnes. 
6. Das Indican des Harnes. 


bo 


1. Die Warnmengeund das specifische Gewicht 
des Tlarnes zeigen das charakteristische Verhalten: 





Harnmeuge. | Spec. Gew 
4 } 








serie. i ; 
Mittel p. die. Mittel p. die. 
| 

Pa «ued AOL 50 | 1049.5 
ma . « 387,90 1049 
IIb . . | 379,00 | 1050.7 
mem Ow lt 4Q1,25 1050.5 
Hib . 418,50 1049.8 


Mit steigender Harnmenge sinkendes specifisches Gewicht und 
umgekehrt. Bei fractionirter Nahrung sinkt entsprechend der 
Zunahme des Kérpergewichtes die Harnmenge und steigt das 
specifische Gewicht des Harnes. Bei Wiederherstellung der 
einmaligen Nahrung steigt, entsprechend der Kérpergewichts- 
abnahme, die Harnmenge zuniichst auf die bei Serie I ge- 
fundene Zahl, um im weiteren Verlauf noch héher zu steigen. 
Umegekehrte Schwankungen weist dabei das specifische Ge- 
wicht auf, 

2. Die Gesammtstickstoffausscheidung des 
Ilarnes zeigt entgegen meinen friiheren Angaben bei frac- 
tionirter Nahrung keine Vermehrung, wohl aber ist eine pro- 
centische Vermehrung des Stickstoffs vorhanden. Absolut 
jede Fehlerquelle zu vermeiden, gelang mir auch diesma! 
nicht; immerhin gelang es mir, grébere Fehler zu vermeiden. 
und eine Bilanz aufzustellen, deren Deficit im Einklang stel! 
mit der Zunahme und Abnahme des Kérpergewichtes, Ansatz 




















oe 


TEP ti NR aR EC so DE Sees ease MRAM PRIS: Se BRE Ca ia. re OE ONE Ss en opts 































omer 


BCEAO SEs inde 








und Einschmelzung von, sagen wir Eiweiss am Kérper, Ab- 
nalime und Zunahme der Gesammistickstoffausscheidung durch 
den Harn. Folgende Tabelle mége entscheiden: 








Procentische Einnahme | Ausgaben 
Aus- pa an Stickstot? Verhalten 
Serie. | scheidung | ... 1. . | (Harn und | __ Deficit. ait Beat 
anStickstotfT; ~° ‘a en Koth) ee ee 
Mittel p.die,| 1 toto. in toto. 
I .| 4,792 904.00 | 196.5856) 7.4144 | _ 
lla. 4.760 | 81,60 79,1675) 64325 Zunal oa 
s e Se a sunahme um ofV er. 
Itb . 4,902 904,00 = 185,1432 18,8568 
Ila. 4886 81,60 79,5837 2.01638 \bnal 100 
i s . 4 : Abnahme um AP er, 
Hib. A716 204,60 | 201.9688) 2.0312 || 


Das Deficit erscheint also um so grésser, je mehr das Thier 
angesetzt, um so kleiner, je mehr es von seinem k6rper- 
bestand eingeschmo!zen hat. 

3d. Beztglich des Kérpergewichtes kann ich meine 
friiher gemachten Angaben bestitigen. Unter dem Einflusse 
der fractionirten Nahrung zeigt dasselbe, das bis dahin, und 
auch im Vorversuche eine ziemliche Constanz gezeigt hat, eine 
ailmalige Steigerung um 370 gr., also dieselbe Zunahme un- 
eefihr, wie bei meinem frtheren Versuchsthier, nur dass 
dieselbe etwas spater eintritt. Nach Wiederherstellung der 
friiheren Verhiiltnisse, einmalige Nahrung, sinkt das Koérper- 
sewicht wieder in Serie II] um 100 gr., aber auch hier wieder 
wesentlich langsamer als im frtheren Falle, Thatsachen, die 
mit der Individualitit des einzelnen Thieres erkliirt sein 
mogen, 

4. Wichtig und zugleich interessant fiir die Beurtheilung 
der Frage war die Untersuchung des Kothes. Derselbe 
konnte gliicklicherweise immer frisch in Arbeit genomimen 
werden und wurde, wie erwihnt, in diesem Zustande auf 
seinen Stickstoffgehalt untersucht, von dem Gedanken geleitet, 
dass méglicherweise beim Trocknen des Kothes eine mehr 
oder weniger grosse Menge des Stickstoffs in Form von Am- 
moniak verloren gehe. Einzelne von mir an trockenem Kothe 
ausgefthrte Parallelbestimmungen, wie ich hier beiliufig er- 
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2 frisch 
i in 
gy 


Koth 
trocken in 


gr. 
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im frischen 
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Stickstotf 
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Summa 


Pro die 


Summa 


Pro die 


31. Nov. QS. 


26. 


f Dez, 
Sutima 


Pro die 


1. Dez. 9: 
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Ps 
Summa 


Pro die 


7. Dez. 0 


11. » 
14. 


Summa 


Pro die 


Wenig Werth ist zu legen auf die Menge des tiielich ent- 
nr F a z 


10 117,00 
11,70 
99.00 

— 9380 


D9 30 
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a 
as 
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— 6§A601 
4,90 
61,46 


10 122.82 


12 YR 


~~ 


23,4750 
22 4959 


45,9709 
ROTO 
7.996 

10,7701 

18.3697 
4TQI4 
09 123 

17,6258 

21,8972 

45.3953 
4.5395 
19148 

17.6034 
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2 OB151 
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3,6731 
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1.6479 
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65.000 


47,996 


49 389 
DA, 49D 


65,645 


leerten frischen Kothes, da dieselbe zuniichst abhiingig ist von 
ihrem — tibrigens sehr schwankenden — Wassergehalt, dagegen 


sind die Werthe des Trockenkothes p. die und auch der 
Stickstoffgehalt 


Nahrungsaufnahme gleich. 
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Hier zeigt sich also ein scharfer Unterschied gegentiber 
den Versuchen Weiske’s') am Pflanzenfresser, der 
eben nur die Voit-Rubner’sche Ausniitzung im Auge 
hatte. 

Seine Experimente beziehen sich auf den Hammel und 
das Kaninchen. <Aus der Analyse der Nahrung (Heu und 
Hafer beim Hammel, Hafer allein beim Kaninchen) und des 
Kothes ergab sich, dass die Ausntitzung ein und derselben 
Nahrung bei Verabreichung derselben in vier Portionen be- 
ztivlich der Kiweissstoffe und des Fettes eine bessere war als 
bei Aufnahme in einer Portion, wogegen sich beziiglich der 
Cellulose und der stickstofffreien Extractivstoffe ein gleicher 
Einfluss nicht bemerkbar machte. 

Ganz anders beim Fleischfresser. Wenn einem Hunde 
eine nicht tibermiassige Quantilat tiiglicher Fleischnahrung 
vegeben wird, dann niitzt er sie, was den Koth anbelangt, 
vollig aus, gleichetltig, ob er sie auf einmal oder in einzelnen 
fractionen erhailt. — Ein Hammel oder Kaninchen kann dies 
nicht, weil die Verarbeitung der Nahrung dieser Thiere der 
Verdauung gréssere Schwierigkeiten bietet. 

Die Versuche von Weiske sind an sich interessant und 
werthvoll, insofern sie die vollstiindigere Ausniitzung der 
Nahrung von Schafen und Kaninchen durch die Verdauung 
bel fractionirter Verabreichung beweisen; ftir die von mir 
untersuchten Verhiltnisse geben sie keine verwendbare Grund- 
lage, gestatten tberhaupt keine directe Vergleichung, weil bei 
diesen Thieren eben nur die Kothausscheidungen, nicht die 
Spaltungen im Darme, Resorption ete. untersucht sind. 


Aus den geschilderten Befunden ist zu erkennen, dass 
die gefundene Kérpergewichtszunahme unter dem Einflusse 
der fractionirten Nahrung nicht zu erkliiren ist durch einfache 
bessere Resorption im eigentlichen Sinne des Wortes. Wir 
Werden uns also nach anderen Quellen umsehen miissen. In 
iieser Beziehung verdient eine nicht geringe Beachtung 


') Zeitschr. f. physiol. Chem., Bd. 18, S. 109. 1893. 
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>. Das Verhalten der Aetherschwefelsiuren im 
Hlarn. Ein Blick auf folgende Tabelle mag uns niéher Auf- 


schluss geben: 





Aetherschwetelsiuren des Harnes als BaSO,, | Verhaltniss der absoluten 

je 10 Tage. Mittel p. die. Mengen der Aetherschwetel- 

; ; sauren bei einmaliger und 
Serie I. Serie ILb. Serie IIIb. fractionirter Nahrung. 





Q,275494 0,217442 0,299312 
ceinctaninincetaeit 1,32: 1 

Mittel von Ser, Lu. IIb 0,287403 | ~- 

doh. es wurde bei einmaliger Nahrung im Mittel p. die 

1,52 Mal so viel Aetherschwefelsiiuren ausgeschieden als bei 

fractionirter, dementsprechend war die Darmfiulniss in letz- 

terem Falle vermindert. 

Ich habe ferner auf die Aufforderung von Herrn Prot. 
Hoppe-Seyler eine Unterscheidung von B, und B,, als einen 
Versuch gemacht, von der Gesammtiitherschwefelsiure die 
leichter spaltbaren von den schwerer spaltbaren getrennt zu 
erhalten, Wie ich dabei verfuhr, habe ich oben schon hervor- 








vehoben. 
Actherschwefelsiuren des Harnes als BaSO, ; Verhiltniss 
Serie. Mittel p. die. Das Verhialtniss 
—s ee i, 
B, B,, | B=B, +B, 

[ ....j)  0,084297 0.191197 | O,Q7D494 1: 2.96 
as 4 3 0.067142 0.127115 | 0.194257 1: 1.89 
| Poe 0.056781 0.160661 | 0.217442 1:28] 
ae 0.096250 | 0211765 0.308015 | 1: 2.20 
ae 0.106053 -0,198259) | 0.299312 1: 1,82 


Dieser Versuch ist insofern von Interesse, als sich eine ziem- 
lich constante Proportion B,:B,, ergibt. Als leichter spaltbar 
sind Indoxyl- und Skatoxylschwefelsiure bekannt, auch Hydro- 
parakumarsiiure und Paraoxyphenylessigsiiure kénnen hierher 
vehéren, wihrend zu B, sicher Phenol- und Kresolschwefel- 
siiure gehdren. 

Suchen wir uns zuniichst tiber die Bedeutung der Ver- 
mehrung der Gesammtitherschwefelsiiure bei einmaliger, der 
Verminderung bei fractionirter Ernihrung klar zu werden. 
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Um die Kérpergewichtszunahme des Thieres unter dem 
Kinflusse der fractionirten Ernahrung zu erkliren, miissen 
wir uns vergegenwartigen, dass ein solcher Zustand nur durch 
Zurtickhaltung von Stickstoff in ihm zur Bildung von Proto- 
plasma zu Stande kommen kann. Ein solcher Stickstoffansatz 
ist wirklich vorhanden, wie aus der Bilanz ersichtlich ist. — 
Wie aber sich den unter diesen Verhiltnissen eintretenden 
Stickstoffansatz erkliren, da doch die Nahrung im Ganzen 
vecnommen taglich dieselbe ist, wie bei der einmaligen Nahrung? 

Offenbar kann dieser Ansatz am K6rper nicht anders 
eintreten als durch eine geringere Spaltung der Eiweissstoffe 
und Nichtverwandlung derselben durch Fiaulniss in  solehe 
Producte, deren Stickstoff beim Durchgang durch den Organis- 
imus Wohl immerhin als Harnstoff im Harne erscheinen wird, 
die aber ftir den Organismus von ganz anderer und zwar 
viel geringerer Bedeutung und in ihrem Naihrwerth nicht héher 
zu stellen sind als Leim, Producte also, die die normalen Ver- 
dauungsproducte vollwerthig zu ersetzen nicht im Stande sind. 

Wenn wir uns nun fragen, wie es kommt, dass unter 
dem Einfluss der getheilten Nahrung die Eiweissstoffe einer 
veringeren Spaltung und geringeren Fiaulniss unterliegen als 
bei einmaliger, so ist es ein Factor, der hier in erster Linie 
inassgebend ist: die mehr oder weniger beschleunigte Re- 
sorption. Bei schneller Resorption werden die Faulniss- 
producte gering sein; bei langsamer Resorption, d. h. lingerem 
Verweilen der letzten Spaltungsproducte des Eiweiss im Darm 
‘vitt eine stirkere Faulnisswirkung auf. Die vorliegenden 
Zahlen sprechen unzweifelhaft dafiir, dass die Faulnissproducte 
bel der einmaligen Nahrung vermehrt, bei der fractionirten 
dagegen, als Folge der schneller vor sich gehenden Resorption, 
vermindert sind. Es ist klar, dass wir die Intensitit der 
Spaltung des Eiweiss im Darm nicht bemessen kénnen nach 
diesen Faulnissproducten, da ihre Menge abhangig ist von 
der Dauer des Verweilens des Spaltungsproductes im Dari. 
Die Faulniss kann nur das angreifen, was nicht resorbirt ist; 
‘s kann aber viel gespalten werden, was auch alsbald zur 
esorption gelangt; desshalb gewahrt auch die Quantitaét der 













Aetherschwefelsiuren im Harne nur relativ einen Einblick in 
die uns hier interessirenden Vorgiinge im Darin. 

Ich hob bereits hervor, dass man noch nicht im Stande 
ist, diejenige Quantilat von Eiweiss zu bestimmen, welche 
der Spaltung und Fiulniss im Darmkanal unterliegt, ebenso- 
wenig eine Einsicht besitzt in den Vorgang der Resorption, 
um feststellen zu kénnen, wie viel Eiweiss als solches in das 
Blut aufgenommen wird. Geht uns hinsichtlich der Pankreas- 
verdauung jeder Massstab beztiglich der Spaltung der Eiweiss- 
stoffe im Darm ab, so haben wir wohl im Harne am Indoxyl- 
rehalt einen solchen beztiglich der Zersetzung der Kiweiss- 
stoffe im Darme durch Fiulniss. Die Indicanausscheidung 
betrug im Mittel p. die: 

in Serie Ib . . 0,105484 er. 
in Serie II[b . . 0,142427 


es sind somit &hnliche Schwankungen wie in der Ausseheidung 


» 


der Schwefelsiuren nicht zu verkennen. 

Fassen wir die Resultate unserer Betrachtungen kurz 
zusammen, so beruht die Kérpergewichtszunahme 
unter dem Einflusse der fractionirten Nahrungs- 
aufnahme nicht auf besserer Resorption der 
Kiweissstoffe schleehthin, denn die Ausniitzung 
der Nahrung hinsichtlich dieser Stoffe ist die 
eleiche wie bei einmaliger Darreichuug, vielmehr 
darauf, dass eine unter diesen Verhiltnissen be- 
schleunigte Resorption des Eiweiss als solchen 
stattfindet, welche die Entstehung und das Auf- 
treten von solchen Spaltungs- und Fiaulnisspro- 
ducten im Darm hintenanhialt, die nach ihrer Re- 
sorption ftir den thierischen Organismus nicht 
wieder regenerationsfaihig also minderwerthig sind. 

Physiologisch-chemisches Institut zu Strassburg, 

December 1893. 


Es ertibrigt mir noch der Ausdruck des tiefempfundenen 
Dankes fiir die Anregung und wohlwollende Untersttitzung, deren 
ich mich Seitens meines hochverehrten Lehrers, Herrn Prot 
Dr. Hoppe-Seyler, auch bei dieser Arbeit zu erfreuen hatte. 
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Lavulose bei Diabetikern. 
(Ihre theilweise Umwandlung in Glucose.) 
Von 


Jobn Berry Haycraft, 
Professor der Physiologie am University College Cardiff. 


(Der Redaction zugegangen am ?. Januar 184.) 


Die Arbeit von Ktilz, sowie die Vorlesungen von Bunge 
und Sanndby gaben mir die Anregung zu Versuchen an 
Diabetikern mit Liivulose, die ich mir in grosser Menge dar- 
vestellt hatte. Die Patienten wurden in einer gleichmiissigen 
Diit gehalten, bei der die Kohlenhydrate mdéglichst ausge- 
<hlossen waren. In abwechselnden Perioden von je drei 
Tagen erhielten sie 55 gr. Liivulose pro die, in sechs Dosen. 
Die Menge des ausgeschiedenen Zuckers wurde sowohl mittelst 
lehling’scher Lésung, deren Titer auf wasserfreie Glucose 
cingestellt war, als auch durch Circumpolarisation mittelst 
enes Saccharimeters aus der Fabrik von Schmidt und 
llaensch festgestellt. Derselbe gab als specifische Rotation 


der Glueose + 53° C. und fiir Livulose, die aus Invertzucker 
sewonnen war, bei 16° GC. = — 89° an. 


Fall ft. is handelt sich um einen jungen Mann mit den 
(ypischen Erscheinungen der acuten Krankheit. Zum Ver- 
‘tiindniss der bei ihm erhaltenen Resultate siehe Tafel 1. 
bei A ist die in je einem Zeitraum von drei Tagen ausge- 
schiedene Menge des Zuckers, dividirt durch drei, angegeben. 
Die dunkle Curve gibt die Bestimmungen mit Fehling’scher 
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Losung an, die hellere, die mit dem Polarimeter. Man sieht 
nun, dass jedesmal nach Eingabe von Liavulose die Gesammt- 
menge des Zuckers vermehrt ist. Dabei sind die durch Circum- 
polarisation gefundenen Werthe relativ geringer, was zum 


Beweise dient, dass auch etwas Livulose ausgeschieden ist. 
Die gefundenen Zahlenwerthe sind in folgender Tabelle zu- 
~amimengestellt. 




















Mengen des ausgeschiedenen Zuckers in Menygen des ausgeschiedenen Zuckers 
° . . y : Md . . r . mn 
einem Zeitraum von je drei Tagen, in denen in einem Zeitraum ven drei Tagen, in 
keine Lavulose gegeben wurde. denen Lavulose gegeben wurde. 
Durch Durch Titration mit Dorch Durch Titration mit 
Circularpolarisation | Fehling’scher | Circularpolarisation Fehling’ scher 
gefunden, | Losung gefunden, gefunden. Losung gefunden. 
836 S69 S49 SOY 
739 | 736 S79 a | 
819 | 820 938 99] 
843 | R74 | — is 
802 | 827 | os me 
4039 4126 2667 | 9X01 
Uurehschnitt: 807 825 | SSS 933 


Um die totale Zunahme der Zuckerausscheidung und 
das Verhialtniss der Livulose zur Glucose festzustellen, kann 
tian folgendermaassen verfahren. Wenn keine Liivulose ge- 
veben wurde, wurde eine Ausscheidung von 807 gr. Zucker 
durch Circumpolarisation ermittelt, wahrend die Titrirung 
mit Fehling’scher Lésung eine héhere Zahl, niaimlich 825, 
ergab, was offenbar auf Rechnung anderer reducirender Sub- 
-tanzen zu setzen ist. Mit anderen Worten, wir miissen 825, 
den durch Fehling’sche Lésung angegebenen Betrag um 18 
vermindern, um die wihrend der livulosefreien Zeit ausve- 
-chiedene Menge des Zuckers zu erhalten. In diesem Ver- 
hiiltniss (825:18 == 933:x) findet man 20 als diejenige Zahl, 
iin die 933 vermindert werden muss. Man findet so 913 
als die wahrend der Zeit, in der Lavulose gereicht wurde, 
vusgeschiedene Menge von Zucker. Es ergibt sich so eine 
(resammtvermehrung um 106 gr. Zur Auffindung des Ver- 
hiltnisses zwischen Liivulose und Glucose in diesen 106 gr. 
dient folgende Formel. 


Zeitschrift fur physiclogische Chemie. XIX. 1) 
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Es sei 2 der Drehungswinkel einer 1 proc. Lésung von 
Dextrose, @ der Drehungswinkel einer 1 proc. Lésung von 
Lavulose. Ferner bezeichne x und y die unbekannten Procent- 
gehalte einer jeden von ihnen in einer Lésung, deren Gesammt- 
drehung gleich A ist. Schliesslich sei x + y, der durch 
Titrirung mit Fehling ermittelte Procentgehalt des Gesammt- 
zuckers gleich B. 


a= +53 
6 = —89 
A= 888 : 53 
B= 913 
ax + py =A 
A—3B 
i= r 
a4— 3 
_ _ @B—A 
Lavulose berechnet ... ,. 9 gr. 
Dextrose » ae ee 
Gesammtzucker . . .. . 7 106 gr. 


Man erinnere sich, dass der Patient wahrend der drei 
Tage 165 gr. Lavulose erhielt. Ihre Verarbeitung im Organis- 
mus geschah in folgender Weise: 


Wieder ausgeschiedene Livulose . %gr,= 5°%p. 
Als Glucose ausgeschieden. . . . 97 » = 59%). 
Zurtickbehalten im Organismus . . 59 » = 37°). 


Diese Resultate wurden bestitigt in einem zweiten Fall 
von acutem Diabetes. 


Der Ill. Fall betraf einen chronischen Diabetes eines 
ilteren Individuums. In diesem wurde alle Livulose zersetzt und 
es fand keine Vermehrung der ausgeschiedenen Glucose statt. 


Demnach scheint es, dass in einigen Fallen von acuteni 
Diabetes, bei beliebigem Grad desselben, die Lavulose auch 
bei geringeren Dosen als Kiilz anwandte, theils unverander| 
ausgeschieden wird, theils durch sie die Menge der, ausge- 
schiedenen Glucose vermehrt wird. Ist Letzteres nun_blos 
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durch die gesteigerte Diurese bedingt oder wird die Liavulose 
in Glucose umgewandelt? Letztere von beiden Méglichkeiten 
enthalt einige Schwierigkeit in rein chemischer Hinsicht, da 
sie die Umwandlung eines Ketons in einen Aldehyd involvirt. 
Gleichwohl muss sie jetzt als médglich ftir den Organismus 
betrachtet werden. 


Kin Experiment an einem Kaninchen zeigte, dass aus 
Liivulose Glycogen gebildet werden kann, dessen weitere Um- 
wandlung in Glucose ein ganz nattirlicher Vorgang ist. Ich 
liess ein Kaninchen sechs Tage lang hungern, nach welchem 
Zeitraum man annehmen kann, dass alles Glycogen ver- 
schwunden sei. Darauf wurden ihm 15 gr. Liivulose in 
30 cbem. Wasser gelést in den Magen injicirt. Vier Stunden 
spiiter wurde das Thier getédtet. Es wurde eine reichliche 
Menge von Glycogen in seiner Leber gefunden. Dieser Ver- 
such wurde an 4 Kaninchen wiederholt. Ich liess sie 7 Tage 
lang hungern. Dann wurden 2 von ihnen (A und A) ge- 
todtet. Die beiden Anderen (B und B’) erhielten jedes 15 er. 
Liivulose und wurden 4 Stunden spiter getédtet. 





A. A’. | B. | B’. 





Gewicht des Thieres . . . | 906 | 1430 | 973 | 1520 
Glycogen . 2. +s « 2 | Keins. | Spuren. | 0,476 | 0,562 


Schlussfolgerungen. 


1. Ein Patient mit chronischem Diabetes kann 50 gr. 
oder mehr Livulose per diem zersetzen. 

2. In einigen acuten Fallen wird ein Theil der einge- 
gebenen Liivulose als solche ausgeschieden, ein Theil 
zersetzt und ein Theil in Glucose verwandelt. 

3. Kaninchen machen aus Liivulose Glycogen, das in der 
Leber aufgespeichert wird. 

Ich habe somit dasselbe gefunden, was schon CG. Voit 


gezeigt hat, nimlich dass Livulose in Glycogen umgewandelt 
werden kann. 





142 







Zu Tafel I. 

Fall I. <A zeigt die Zuckerausscheidung wihrend der 
Periode von drei Tagen. Die Menge der Ausscheidung fiir 
die drei Tage ist durch drei dividirt. Die dunkle Curve be- 
zeichnet die mit Fehling’scher Lésung, die helle die durch 
Circumpolarisation erhaltenen Werthe. Wo Liavulose gegeben 
wurde, steigen die Curven an, besonders diejenige der F eh - 
ling’schen Lésung. 















B zeigt die tiglich ausgeschiedene Menge des Urins, und 
lehrt, dass die Menge des ausgeschiedenen Zuckers nur inner- 
halb sehr engen Grenzen mit der Menge des Urins schwankt. 





(\ zeigt die Zuckerausscheidung pro Tag, durch Fehling- 
sche Lésung und Circumpolarisation bestimmt. 





























Einiges iiber Fibrin und Fibrinogen. 
Von 


J. J. Frederikse. 


(Aus dem physiologischen Laboratorium der Universitat Utrecht.) 
(Der Redaction zugegangen am 10. Januar 1894.) 


Bekanntlich hat Hammarsten unwiderleglich nachge- 
wiesen, dass aus Fibrinogen mittelst Fibrinferment Fibrin 
gebildet werden kann, ohne jede Mithilfe von Paraglobulin. 
Damit war die Unrichtigkeit der Auffassung Alex. Schmidt’s, 
nach welecher Fibrin aus einer Verbindung von fibrinogener und 
fibrinoplastischer Substanz (Paraglobulin) entstiinde, erwiesen., 

Dennoch hilt Schmidt noch immer seine Meinung eines 
genetischen Zusammenhanges von Fibrin und Paraglobulin fest. 
«Vor allen Dingen», sagt er, «gilt noch jetzt der Satz: Ohne 
Paraglobulin kein Faserstoff»’), wenn auch seine Anschauung 
iiber die von dem Paraglobulin bei der Gerinnung gespielte 
Rolle eine andere ist wie frther.] 

Das Hauptargument, mit dem Schmidt seine Meinung 
begrundet, ist sein Befund, dass aus einer gerinnungsfahigen 
Fliissigkeit desto mehr Fibrin ausgeschieden wird, je mehr 
Paraglobulin sie enthalt. «Von der Thatsache, dass das Ge- 
wicht des Faserstoffes in gradem Verhiiltniss mit dem Gehalt 
der betreffenden Flissigkeit an Paraglobulin wiichst», so spricht 
er, «lasst sich nun einmal nichts abstreifen»*). 





') Zur Blutlehre, Leipzig 1892, S. 194. 
7) L. c., S. 192. 
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Diese Behauptung kann aber nur dann von entscheiden- 
dem Werth geachtet werden, wenn es sicher ist, dass in 
Schmidt’s Versuchen das Gewicht des Faserstoffes fehlerfrei 
bestimmt werde. Und das ist nicht der Fall. 


Die Bestimmung der aus Gerinnungsfltissigkeiten mit 
oder ohne Paraglobulinzusatz enthaltenen Fibrinmenge machte 
Schmidt in folgender Weise’) : 


Nach dem Ablauf der Gerinnung wurde das Fibrin, durch 
Umrthren mit einem Glasstab, zum Zusammenziehen gebracht, 
auf gewogenen aschefreien Filtern filtrirt, mit Wasser gewaschen 
«bis zur volligen Beseitigung aller gelésten Bestandtheile der 
Fliissigkeit», mit Alkoho] und Aether extrahirt, getrocknet 
und gewogen. 

Diese Methode leidet, wie Hammarsten bemerkt hat’), 
an wichtigen Fehlerquellen. Wird, nach dem Ablauf der Ge- 
rinnung das Fibrin mit einem Glasstab umgeriihrt, so tritt 
zwar gewohnlich eine starke Contraction der Gallerte ein, aber 
dennoch bleibt die Gallerte ziemlich weich, und sicher ausserst 
schwierig durch Auswaschen mit Wasser von den wasser- 
léslichen Beimengungen zu befreien. Wenn es aber Schmidt 
auch gelungen sein dtirfte, aus dem Faserstoff alle in Wasser 
léslichen Salze zu entfernen, so blieb das Fibrin doch sicher 
mit dem in Wasser unléslichen Paraglobulin verunreinigt. Zur 
Beseitigung des Paraglobulins sollte mit Salzlésung ausgewaschen 
sein. Es war desshalb im Voraus zu erwarten, dass Schmidt 
das Gewicht seiner Gerinnsel grdsser finden miisste, je nach- 
dem er der Fltissigkeit mehr Paraglobulin zugesetzt hatte, 
eben weil auch aus der paraglobulinreicheren Mischung mehr 
von dieser Substanz in das Gerinnsel eingeschlossen wurde. 


Hammarsten begniigte sich denn auch nicht mit der 
spontanen Zusammenziehung des Fibrins, sondern machte das 
Auswaschen des Faserstoffs unter anhaltendem kraftigem Kneten 
mit einer Spatel®), 


') Pfliiger’s Archiv, Bd. XI, S, 321. 
*) Nova Acta Reg. Soc. Ups., Ser. III, Vol. X, S. 125. 
') Nova Acta, S. 59. 
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Spiiter verwendete er noch mehr Sorgfalt auf die Fibrin- 
hestimmungen’*). 

Durch Umrthren wihrend der Gerinnung wurde die 
Ausscheidung des Fibrins in Faden méglichst gefordert. Wenn 
dennoch gréssere Gallertklumpen entstanden, wurden dieselben 
mittelst einer Platinspatel fein zerschnitten, auf ein feines 
Kupferdrahtnetz gebracht und dann unter anhaltendem Kneten 
wusgewaschen, erst mit verdtinnter Kochsalzlésung und dann 
mit Wasser. 

Bei Anwendung der letztgenannten Methode erhielt Ham- 
marsten Resultate, welche gar nicht fiir eine Vermehrung 
der Fibrinausscheidung unter dem Einfluss des Paraglobulins 
sprechen, in Versuchen, welche zwar nicht angestellt wurden, 
in der Absicht, diesen Einfluss zu priifen, aber doch geeignet 
waren, eine etwaige Bedeutung des Paraglobulins ans Licht 
treten zu lassen. Wahrend er friiher, als das Auswaschen noch 
nicht mit dieser peinlichen Sorgfalt stattfand, aus gleichen 
Fibrinogenmengen einmal 0,413 gr. Fibrin erhielt nach Zusatz 
von 0.450 gr. Paraglobulin, gegen 0,372 gr. Fibrin aus der pa- 
raglobulinfreien Fltissigkeit, und ein anderes Mal 0,561 gr. 
aserstoff aus der paraglobulinhaltigen und 6,550 gr. aus der 
paraglobulinfreien*), wurden jetzt folgende Resultate erhalten : 


20 chem. Fibrinogenlésung lieferten, nach Vermischung mit: 


a) 0.201 gr. Fibrin. 
chem. Ger@m . « «ht > H&S ae 00 

) ays » » 
20.»  paraglobulinfreier Fermentlésung . 0,204 » . 


md 

20 chem. Fibrinogenlésung lieferten, nach Vermischung mit: 
a) 0,221 gr. Fibrin. 
b) 0,280 » : 
20 »  paraglobulinfreier Fermentlésung . 0,227 » »*) 


20 cbem, Serum 


Ilier ist von irgend einem Einfluss des im Serum enthaltenen 
Paraglobulins auf das Faserstoffgewicht nichts zu bemerken. 
Gegen die Beweiskraft dieser Versuche kénnte aber ein- 
vewendet werden, dass die dabei in Wirkung kommenden 
') Pfliiger’s Archiv, Bd. XXX, S. 461. 
*) Nova Acta, S. 60. 
°) Pfliger’s Archiv, Bd. XXX, S. 462. 
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fermentmengen unbekannt waren. Dieselben sind eben citirt 
aus einer Versuchsreihe, aus welcher u. A. hervorgeht, dass 
schwache Fermentlésungen nicht so viel Fibrin bilden wie 
kraftige. Man kénnte die tbrigens ziemlich unwahrschein- 
liche Annahme machen, das Serum wire eben in diesen Ver- 
suchen zufillig arm an Ferment gewesen. 

Ich habe durch neue Versuche die Frage zu beantworten 
versucht, ob man berechtigt ist, mit Schmidt anzunehmen, 
dass die Ausscheidung des Fibrins aus einer Gerinnungsfltissig- 
keit wichst in Folge eines Zusatzes von Paraglobulin. Es 
war dabei unbedingt nothwendig, nicht nur den von Schmidt 
heim Auswaschen des Fibrins gemachten Fehler méglichst zu 
vermeiden, sondern auch daftir Sorge zu tragen, dass die ge- 
brauchten Fibrinogenlésungen frei waren von Paraglobulin 
und von Ferment, dass auch die Fermentlésungen kein Para- 
elobulin enthielten, und dass der Fermentgehalt der mit Para- 
elobulin versetzlen Fltissigkeit niemals kleiner sein konnte als 
derjenige der paraglobulinfreien Lésung. 

Das Fibrinogen wurde nach Hammarsten’s Methode 
aus Rinder- oder Pferdeblut bereitet: das Blut wurde in ‘/,, 
Vol. 1procentiger Kaliumoxalatlésung aufgefangen und centri- 
fugirt; dann wurde das klare Plasma mit gesittigter Kochsalz- 
l6sung vermischt. Aus dem Pferdeblutplasma wird das Fibri- 
nogen leichter von Kochsalz gefallt als aus dem Plasma des 
Rinderblutes. Der Unterschied liegt nicht in der fibrinogenen 
Substanz selber, sondern in anderen Bestandtheilen des Plasma. 
Einmal von Plasma getrennt, wird das Fibrinogen ebenso gut 
von 16°), NaCl gefillt, ob es von Rinder- oder Pferdeblut 
herstammt. | 

Zum Pferdeblutplasma setzte ich ein gleiches, zum Rinder- 
blut ein doppeltes Volumen gesittigter Kochsalzlésung hinzu. 

Die vom Kochsalz getriibte Fltissigkeit wurde etwa eine 
halbe Stunde centrifugirt. Dann wurde die Fltissigkeit ab- 
cegossen und der Niederschlag mittelst des in denselben ein- 
ceschlossenen Salzes in destillirtem Wasser gelist. Diese Lésung 
enthielt die mechanisch vom Fibrinogen mitgerissenen Ver- 
unreinigungen, Paraglobulin, Nucleoalbumin, Farbstoffe u. s. w. 
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Zur Entfernung dieser Verunreinigungen wurde die Fibrinogen- 
lisung wieder mit dem gleichen Volum Kochsalzlésung gefiallt; 
der Niederschlag wurde nochmals gelést und gefallt und wieder 
celést, sodass schliesslich eine ganz farblose Fibrinogenlésung 
erhalten wurde, welche durch Siattigen mit NaCl vollig von 
Eiwelss befreit wird, und also kein Paraglobulin§ enthiilt 
(Hammarsten) und durch Zusatz von CaCl, oder Caso, 
nicht gerinnt, also frei ist von Nucleoalbumin (Pekelharing). 

Das fiir meine Versuche gebrauchte Paraglobulin wurde 
cvewOhnlich in folgender Weise bereitet: Aus mit destillirtem 
Wasser 10 fach verdtinntem Blutserum wurde das Paraglobulin 
durch Hindurchleiten von CO, gefallt, mittelst Filtriren oder 
Centrifugiren von der Fliissigkeit getrennt, und in 1°/, NaCl 
velést. Die Lésung wurde filtrirt und = 20 Stunden gegen- 
liber Leitungswasser dialysirt. Dann wurde der tribe gewordene 
Dialysatorinhalt centrifugirt und der Niederschlag in 1°/, NaCl 
celést. Diese L6sung wurde filtrirt und ftir den Versuch 
cebraucht. 

Bisweilen, als ich zugleich Ferment nach der Hammar- 
sten’schen Methode bereiten wollte, wurde das Paraglobulin 
durch Séttigen des Serums mit Magnesiumsulfat bereitet. Das 
von der salzgesittigten Fliissigkeit abfiltrirte Paraglobulin 
wurde in destillirtem Wasser gelést und dialysirt. Der im 
Dialysator entstandene Niederschlag wurde durch Filtriren oder 
Centrifugiren von der Fliissigkeit getrennt, in 1°/, NaCl gelést 
und filtrirt. Zum Hervorrufen der Gerinnung wurde oft Fer- 
nent, genau nach der von Hammarsten gegebenen Methode 
bereitet, gebraucht; in anderen Fillen aber wurde Nucleo- 
wbumin aus Blutplasma mit CaCl, verwendet. 

Das Nucleoalbumin wurde nach der von Pekelharing 
vevebenen Methode’) bereitet. 

Mit zwei Volum destillirten Wasser verdiinntes Oxalat- 
plasma wurde mit Essigsiéure versetzt bis zur deutlich sauren 
Reaction. Nachdem die triibe Fliissigkeit etwa eine Stunde 
centrifugirt war, hatte der Niederschlag sich so fest am Boden 


') Untersuchungen tiber das Fibrinferment. Amsterdam 1892, 5. 1. 
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des Glases abgesetzt, dass die Fltissigkeit davon abgegossen 
werden konnte. Zur Reinigung wurde der Niederschlag in 
mdglichst wenig Ammoniak gelést, mit viel Wasser verditinnt 
und wieder mit Essigsiure gefallt und centrifugirt. Diese 
Behandlung wurde noch einmal wiederholt. Der so gewonnene 
Niederschlag wurde auf der Centrifuge mit Wasser gewaschen 
und dann in vacuo tiber Schwefelsiiure getrocknet. Das trockene 
Pulver wurde mit 0,7°/, Kochsalzlésung extrahirt und filtrirt, 
Auf diese Weise wurde das Nucleoalbumin véllig von Para- 
globulin befreit. Das Paraglobulin verliert nimlich beim 
Trocknen seine Léslichkeit, wihrend das Nucleoalbumin in 
verdtinnter Kochsalzlésung léslich bleibt. Dass das Nucleo- 
albumin thatsichlich frei war von Paraglobulin, konnte in 
folzender Weise nachgewiesen werden. Zur klaren Lésung 
wurde eine minimale Menge Essigsiiure hinzugesetzt, wodurch 
leichte Opalescenz entstand. Beim Erhitzen auf 65° C. schied 
sich dann das Nucleoalbumin flockig aus und jetzt konnte in der 
von der Filllung abfiltrirten Flissigkeit keine Spur von Eiweiss 
mehr nachgewiesen werden. Wire in der Lésung Paraglobulin 
enthalten gewesen, so wiire dasselbe bei 65° C, gelést geblieben. 

Das Nutleoalbumin wurde erst unmittelbar vor dem Ge- 
brauch mit CaCl, vermischt. 

Nachdem jetzt Fibrinogen, Paraglobulin und Ferment 
rein bereitet waren, wurde der Versuch angestellt. Die Fibri- 
nogenlésung wurde in 4 gleiche Theile vertheilt. Zu 2 davon 
wurde, zu jeder eine gleiche Menge, Paraglobulinlésung hin- 
zugesetzt und zu den 2 anderen eine gleiche Menge 1°/, NaCl- 
Lésung. Schliesslich wurde jedes Glas mit einer gleichen Menge 
Fermentlésung versetzt ; dabei kam noch in jedes Glas eine gleiche 
Menge destillirten Wassers zur Veringerung des Salzgehaltes. 

So war der Forderung gentigt, dass in dem einen Paar 
der Gliser das Paraglobulin vorhanden war, wihrend es in 
dem anderen Paar vollig fehlte. 

Da Paraglobulin niemals fermentfrei zu erhalten ist, 
war der Fermentgehalt in der mit Paraglobulin versehenen 
Fliissigkeit immer etwas grésser als in der paraglobulinfreien. 
Diese Ungleichheit hatte vermieden werden kénnen durch vor- 
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heriges Erhitzen der Paraglobulinlésung auf 65° C., wodurch 
das Ferment unwirksam gemacht wird. Ich habe das aber 
unterlassen, weil, wenn durch den Unterschied im Ferment- 
gehalt ein Fehler gemacht wurde, derselbe zu einer Vermeh- 
rung der Faserstoffausscheidung aus der mit Paraglobulin ver- 
setzten Fliissigkeit fihren wiirde. Fand sich nun eine solche 
Vermehrung nicht — und so stellte es sich heraus, war that- 
siichlich der Fall — so wire dadurch der Beweis, dass das 
Paraglobulin nicht zur Fibrinbildung beitragt, noch verstiirkt. 

Wie oben besprochen, ist es unméglich, das Fibrin gut 
auszuwaschen, wenn es sich in gallertigen Klumpen ausge- 
schieden hat. Zur Foérderung einer mdglichst vollstiindigen 
Zusammenziehung des Fibrins ist es erwiinscht, die Fliissigkeit, 
so lange noch Ausscheidung stattfindet, in Bewegung zu halten. 
Dazu wurden die Versuche folgendermassen eingerichtet: 

Sechs Bechergliser wurden in ein grosses Wasserbad 
vestellt, dessen Temperatur wéhrend des ganzen Versuchs aut 
37°C. gehalten wurde. Jedes Glas war, zur Beschiitzung gegen 
einfallenden Staub, mit einer in der Mitte durchbohrten Glas- 
platte lose bedeckt. Durch die Oeffnung der Glasplatte kam 
ein Glasstab, welcher auf solche Weise gebogen war, dass 
Drehung des vertical tiber der Glaspatte herauskommenden 
Theiles um seine eigene Axe, die Fltissigkeit im Glas sowohl 
an der Peripherie als in der Mitte in Bewegung brachte. Die 
verticalen, oberen Enden der Stabchen konnten mittelst eines 
eigeus dazu construirten Apparates in gleichmissig drehende 
bewegung gebracht werden. Der Apparat wurde von einem 
fallenden Gewicht getrieben und konnte, wenn ndothig, Tag 
und Nacht tiber, in fortwahrender Bewegung gehalten werden. 
Die Drehungsgeschwindigkeit, welche mittelst eines Wind- 
fligels regulirt werden konnte, war in den meisten Versuchen 
so, dass jedes Riihrstiibchen etwa 6 Mal in der Minute im 
Becherglas herumdrehte. 

Wenn nun die Bechergliser mit einer gerinnungsfahigen 
Fliissigkeit gefiillt waren, setzte sich das allmalig gebildete 
Fibrin fest an die herumdrehenden Stiibchen ab. Es kam vor, 
dass in dem oberen Theil der Fliissigkeit ein wenig Fibrin sich 
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an die Wand des Glases absetzte und nicht von dem Stiabchen 
mitgenommen wurde. Dann war es aber leicht, mit der Hand 
die Stabchen so zu bewegen, dass auch diese Fibrinfléckchen 
daran hafteten und bei weiterem Herumdrehen bald fest mit 
dem tbrigen Faserstoffklumpen versclhmolzen. Wiiren vielleicht 
noch einzelne Fibrinfléckchen schwebend geblieben, oder fand 
(was Ubrigens nur in einem meiner Versuche der Fall war) 
nachdem die Staébchen aus den Glasern herausgenommen waren, 
noch einige Fibrinausscheidung statt, so wurde die Fliissig- 
keit durch ein gewogenes Filter filtrirt. Diese sehr winzige 
Fibrinmenge konnte ohne Schwierigkeit auf dem Filter aus- 
gewaschen werden. 

Kin einziges Mal kam es vor, dass die Gerinnung un- 
mittelbar nach dem Fermentzusatz stattfand und der Faser- 
stolf eine Gallertmasse bildete, welche auch nach langem Um- 
riihren keine gentigende Festigkeit erhielt und in Folge dessen 
nicht gut ausgewaschen werden konnte. 

Nach dem Ablauf der Gerinnung wurden die Glasstabchen 
mit dem Fibrin in neue Gliser mit 1°/, Kochsalzlésung ge- 
bracht zur Lésung und Entfernung des mechanisch mitge- 
rissenen Paraglobulin und Nucleoalbumin. Das Fibrin wurde 
<0 viel wie méglich durch Driicken der St&bchen gegen die 
Wand des Glases ausgepresst. Aus der Kochsalzlésung kamen 
die Stibchen in destillirtes Wasser, das so oft erneuert wurde, 
bis das Waschwasser keine Chlorreaction mehr gab. Jetzt wurde 
der Faserstoff mittelst Glasstabehen von den Rthrstibchen ab- 
veschoben und auf gewogene Uhregliiser gebracht und bis Ge- 
wichtsconstanz bei 110° C, getrocknet. 

Diese Methode lieferte sehr befriedigende Resultate. Der 
Faserstoff war so fest, dass derselbe erstens nur wenig Fltissig- 
keit einschliessen konnte und zweitens leicht auszuwaschen 
war, Auch war das Abschieben des Fibrins von den Ruthr- 
stiibehen leicht und ohne Verlust méglich. Musste die Fltssig- 
keit, wegen der Anwesenheit einzelner Fibrinfléckchen, filtrirt 
werden, so wurde auch das um die Stabchen abgesetzte Fibrin, 


nach vorherigem Waschen in der gewoéhnlichen Weise auf 


das Filter, statt auf ein Uhrglas gebracht. In diesen Fallen 










































iibergoss ich das Filter mit Fibrin, nachdem es getrocknet 
und gewogen worden war, mit kochendem Wasser, und fand 
dann keinen Gewichtsverlust, ein Beweis also, dass wenigstens 





die in Wasser léslichen Salze gut ausgewaschen waren. 


Das Gewicht des zugesetzten Paraglobulins wurde be- 


Losung. 


stimmt durch Wiigung des Trockenriickstandes und der Asche 
eines gemessenen Theils der fiir den Versuch gebrauchten 
Die gewonnenen Resultate lasse ich hier folgen: 
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ebem. Fibrinogenlésung .. . 
1°), NaCl-Lésung.... 


Nueleoalbuminlésung . . 
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18 cbem. Fibrinogenlésung 


1°), NaCl-Lésung . . 


Nucleoalbuminlésung . . 


1°, CaCl,-Lésung 


Aa, Geet. 2 ce ees 


Fibrinogenlésung 
Paraglobulinlésung 
Nucleoalbuminlésung 
1°), CaCl,-Lésung 


BG, GOO, «5s owes 


)ebem, Fibrinogenlésung 


1°’, NaCl-Lésung. . 


Nucleoalbuminlésung . . 


1°), Ca Cl,-Lésung 
Ag, Gestin,.. «6 #0 
Fibrinogenlésung 
Paraglobulinlésung . 


Nucleoalbuminlésung . 


1°, CaC),-Lésung 
Ae GO, sn. ss 


1°, Ca Cl,-Lésung 


ee 


Fibrinogenlésung 


Paraglobulinlésung ... | 
Nucleoalbuminlésung . 
1°), Ca€l,-Lésung. ... 


? 


Aq. destill.. 2... 


0,000 gr. 


0.373 » 


0.000 » 


| 0,429 


» 0,000 


0.558 


5D Stunden 


0.07) gr. 
0.0825 


O,0s2 


0.0825 


0,022 
O.022 


a) 0.0225 
b) 0.0235 


O.O44 


b) O.O45 


a) 0.0425 
tb) 0.0435 











































| Zeitverlauf zwi-|_ 

















| ) 
| | Proscie n- | a an. Erhaltenes 
Zusammensetzung der Flissigkeit. | inate | sigkeit neon sil Fibrin. 
| (aschefrei). yg nag | 
39 cbem, Fibrinogenlésung .. « . | 
| 5 » 1°, CaCl-Lésung.... | (la) 0,121 gr 
-| 1.<30 » Fermentlésung (Ham- > 0,000 gr. | 5'/, Stunden: b) Drone 
r marsten)..+.+... | , 
40 » Ag. destill.......64 
mi 3D Fibrinogenlésung .. + . | 
lh \ 5 Paraglobulinlésung ... Tove a ( a) 0,1205 vr, 
| 30 Fermentlésung (Hamm.) I mF °F \| b) 0,123 
40 » Aq. destill,........{{] 
30 cbem. Fibrinogenlésung ... . 
| 20 » 1°), NaCl-Lésung.... | a) 0121 > 
+f L¢10) » ~ Nucleoalbuminlésung. . 10,000 » | 5 » | b ae 
- " a fe | ib) 0,125, » 
br | mo » 1°, CaCl,-Lésung ... i | 
=] (95 » Aq.destill.........! | 
7D | % » Fibrinogenlésung.... | 
a | 20 »  Paraglobulinlésung ... | e 0.19% > 
I.. 10 » Nucleoalbuminlésung. . | »0,397 » 15 » | b) 0.138 
] > » 1°, CaCl,-Lésung ... i ‘at 
9 -» Aq eG... ons 0 ss] | 
NB. Die Gerinnung fand unmittelbar nach der Mischung der Fltissig- 


keit statt. Die*gallertige Fibrinmasse liess sich durch das Umriihren zwar 
ziemlich fein vertheilen, aber nicht zu einem festen Klumpen zusammen- 


bringen: 


vollstindiges Auswaschen war in Folge dessen nicht mdglich. 
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Versuch VI 


57 cbem. Fibrinogenlésung ... . 


cewunden; theilweise hatte sich eine weiche Gallertmasse gebildet. 


1 y V0 >» 1° NaCl-Lésung.... 
| 20 » Fermentlésung (Hamm.) 
Co -o Wa OE. 5 i ve ee 
157 » Fibrinogenlésung ... . 
4O Paraglobulinlésung ... 
I].¢ . ' 
20 » Fermentlésung (Hamm.) 
> Bemeee.. see es 
NB. 


| | 0,000 gr, 
| | 0.534 » 





6 Stunden. 


0,184 gr. 


0,204 





| 


Das Fibrin war nur theilweise um die Stabehen herum- 


Die 


Controlefliissigkeiten gerannen nicht; dieselben waren mit einer Schmidt- 
schen Fermentlésung versetzt, welche schon einige Zeit aufbewahrt uni 


dadurch unwirksam geworden war. 



























Zeitverlaut zwi- 








Fevpet schen dem Mi- 
; fii sills italia globulin- — schen der Fliis-;  Erhaltenes 
Zusammensetzung der Fiussigkeit Ceaaie sigkeit und dem Fibrin 
ee ae Herausnehmen 
(aschefrei). des Fibrins. 
"italy gs eR 64 
: Or 1% N; C]-] -_ o j 
25 » » NaCleLésung.... =" een 
=] 28 . aoe © }0,000 gr. 6 Stunden. O,117 gr. 
- 40 » Fermentlésung (Hamm.) | | 
=! (40 » Ag. destill,........ 
pa = »  Fibrinogenlésung.... 
25 » Paraglobulinlésung.. . _— . ~ 
oF it, ‘ é D ‘ nlos - »0,687 » 6 » 0.117 
” 410 » Fermentlésung (Hamm.) | 
' 
(Oe = Be GOR, 66 cc eos 
39 cbem. Fibrinogenlésung ... , 
y te » 1°, NaCl-Lésung.... 


| a) 0.460 » ! 
(0,000 » (ot, » J} 2) | 
| \ by) 0.435 » 


VIL. 


»  Nucleoalbuminiésung. . 
Vy. 3 >» 1°, CaCl,-Lésung ... | 


v 


0 Aq. destill...... 2 


= » Fibrinogenlésung .... | 
f i 7 
i jt : »  Paraglobulinlédsung.. . | , 
© s x P in 2 ; = - 4 (| a) 0,454 
- »  Nucleoalbuminlésung.. > 0,297 » (5°, » | 
| \\ b) 0,429 


» CaCl,-Lésung...... | 





fe >» BO, GO... ous es | | 
ple veai er | | 
. » 1°, NaCl-Lésung... a) O105 » 
ea 1. 0,000 » | 64, » i. ‘ 
- 10 » Fermentlésung (Hamm. )| ' | b) 0,103 
i poe 
“| Vo © BO os ee ee ee! | | | 
% (96 » Fibrinogenlésung... } | | 
~ 25 »  Paraglobulinlésung - | a) 0,103 » 
- a » 0,204 » | 6", » e 
10 » Fermentlésung (Hamm.) | = | b) 01005» 
a= | 





| 


(756 = Be Ge. 6 « a ew et | 
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In allen Versuchen wurde, nachdem das Stabchen mit 
Fibrin aus dem Glas herausgenommen war, die Flussigkeil 
noch einige Zeit aufbewahrt, um zu sehen, ob vielleicht noch 
inechr Fibrin ausgeschieden werde. Nur in Versuch IV war 
dies der Fall. In allen anderen Versuchen war die Gerinnung 
thatsichlich voéllig abgelaufen, als mit dem Auswaschen des 
librins angefangen wurde. 


) Dan Fibrin in Glas Ta zeigte einen braunen Fleck, wahrschein- 
lich von hineingefallenei Metallstaub berriihrend. 
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Nur in: zwei Versuchen, V und VI, lieferte das paraglo- 
bulinhaltige Gemiseh ein wirklich schwereres Gerinnsel als das 
paraglobulinfreie. Eben in diesen zwei Versuchen war es nicht 
relungen, den Faserstoff in einen festen Klumpen zu vereinigen 
und war in Folge dessen ttchtiges Auswaschen unmdglich 
veworden. In den anderen Versuchen, deren Ergebnissen mehr 
zutranen war, wurde von einer vermehrten Fibrinaus- 
<cheidung in Folge des Paraglobulinzusatzes nichts gefunden. 

[ch glaube daraus folgern zu diirfen, dass man das Recht 
nicht hat, dem Paraglobulin eine férdernde Wirkung auf dic 
Gerinnung des Blutes zuzuschreiben. Wenn auch schon die Ge- 
rinnung von Hydroecle- und Pericardialfltissigkeit durch Para- 
elobulinzusatz gefOrdert werden kann, so hat man doch dabei 
in erster Linie an die Verunreinigung des Paraglobulins mit 
ferment zu denken, Auch andere Verunreinigungen aber, Kalk- 
<alze z. B., kénnen Einfluss haben. Ob, wie Hammarsten 
vermuthet, das Paraglobulin durch Bindung von Alkali oder 
Salz die Ausscheidung des Fibrins begtinstigen kann, lasse 
ich dahingestellt. Mit Riicksicht auf Salz wird diese Ver- 
muthung durch meine Versuche nicht gesttitzt. So lange aber 
ein Einfluss-des Paraglobulins, frei von jeder Beimengune, 
nicht nachgewiesen ist — und solchem Einfluss wird von 
den Ergebnissen der Versuche, in welchen médglichst reine 
Fibrinogen- und Fermentlésungen gebraucht werden, wider- 
sprochen — so lange ist, wie ich glaube, kein Grund fir die 
Annahme, das Paraglobulin spiele eine Rolle bei der Gerinnung 
des Blutes. Gegen die Beweiskraft meiner Versuche kénnte 
aber eine Einwendung gemacht werden. 

Hammarsten hat nachgewiesen, dass Paraglobulin, 
auch bei der sorgfiltigsten Bereitung, von fibrinlésender Sub- 
stanz verunreinigt sein kann’), Man kénnte glauben, das Para- 
clobulin hitte in meinen Versuchen Anfangs zur Fibrinbildung 
beigetragen, noch vor dem Augenblick aber, wo die Stabchen 
mit dem Fibrin aus den Gliasern herausgenommen wurden, 
die Zeit gehabt, mittelst der Stoffe, mit welchen es ver- 
unreinigt war, wieder einen Theil des Faserstoffes zu lésen. 


1) Nova Acta, S. 5°. 
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Sehr plausibel diirfte eine solche Annahme wohl kaum 
senannt werden, Denn es wiire doch sonderbar, dass dann 
in den verschiedenen Versuchen jedesmal genau ebensoviel 
Fibrin gelést wire, jals erst durch das Paraglobulin gebildet 
sein sollte. 

Ich habe mich aber durch |besondere Versuche davon 
iiberzeugt, dass die genannte Einwendung fiir die oben be- 
schriebenen Versuche nicht zutrifft. 

Eine vorlaufige Untersuchung hatte mich schon gelehrt, 
dass auch, wenn Fibrinogen nur mit Nucleoalbumin und 
CaCl, vermischt wird, der gebildete Faserstoff allmilig wieder 
celést werden kann, falls das Nucleoalbumin nicht frisch be- 
reitet, sondern liingere Zeit mit Wasser in Bertihrung gewesen 
ist. Das ist in viel héherem Maasse der Fall mit Nucleo- 
albumin aus Pferdeblutplasma, als mit aus Rinderblutplasma 
erhaltenem Nucleoalbumin. Desshalb habe ich in den oben 
beschriebenen Versuchen immer aus Rinderblut  bereitetes 
Nucleoalbumin verwendet, welches nicht linger als fiir die 
Reindarstellung gerade erforderlich war, mit Wasser in Be- 
riihrung gelassen wurde. 

Es gilt nun fiir das Paraglobulin aus Rinderserum ebenso, 
dass dasselbe die Fahigkeit, Fibrin zu lésen, erst erhilt, wenn 
es liingere Zeit mit Wasser in Contact geblieben ist, wie aus 
den folgenden Versuchen hervorgeht. 

Versuch X. 
(} Glaser, a, b, c, d, e und f, wurden zu gleicher Zeit in den Riihr- 
apparat gebracht. Jedes enthielt 25 chem. Fibrinogenlésung, 17 cbem. 


Hammarsten’sche Fermentlésung und 75 chem. destill. Wasser. 
Ausserdem enthielten a, ¢ und e je 25 chem. 1°), Kochsalzlésung und 


M 


bh, d und f je 25 chem. Paraglobulinlésung (0,227 gr. aschefreies 
Paraglobulin), Das Paraglobulin war 4% 24 Stunden dialy- 
sirt. Die Stébehen mit Fibrin wurden nach verschiedenen Zeiten 
aus den Gjasern herausgenommen, und dann in der gewéhnlichen 
Weise behandelt. Das Gewicht des Fibrins betrug: 





Parag].-frei. Parag].-haltigz. 





», St. nach dem Mischen der Fliissigkeit a) O03 gr. b) 0.0975 er. 


S » > » > > c) O1085 » — dj 0,095, 
11 > > » » >» » e) O.LO45 > f) O.OS7 
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Versuch XI. 

Glaser, a, b, c, d, e und f, jedes mit 45 ebem. Fibrinogenlésuny, 
17 cbem. Hammarsten’sche Fermentlésung, 75 chem. destill. Wasser. 
Ausserdem enthielten a, ¢ und e je 30 chem, 1°), NaCl-Lésung und 
b, d und f je 30 chem. Paraglobulinlésung (0,403 gr. aschefreies Para- 
globulin). Das Paraglobulin war 20 Stunden dialysirt. 
Das Gewicht des Fibrins wurde gefunden: 





Paragl.-frei. Paragl.-haltig. 





Nach 5', Stunden . . a) O,1665 gr. b) 0,175 gr. 
» OF), » » « jie) 0,173 » | d) 0,174 
» 99,» . . |e) 0,174 » | f) 0175 >» 


Versuch NIL. 

4 Gliser jedes mit 26 cbem. Fibrinogenlésung, 17 cbem. Nucleoalbumin- 
lisung, 2cbhem. 1°/, CaC€l,-Lésung und 75 chem. destill. Wasser. 
Ausserdem enthielten a und ec je 25 ebem. 1°), NaCl-Lésung, und 
b und d je 25 ebem. Paraglobulinlésung (0,245 er. aschefreies Para- 
globulin) Das Paraglobulin war 20 Stunden dialysirt. 
Das Gewicht des Fibrins wurde gefunden: 





Paragl.-frei. Parag]l.-haltig. 





Nach 5°, Stunden... a) 0116 er. b) O,115) gr. 
» 233), » , |e) 0417 » | d) 0.1155 » 

Aus diesen Versuchen veht nun hervor, dass das Para- 
elobulin nicht die geringste fibrinlésende Kraft hat, wenn es, 
nach dem Fillen mit CO, und dem Wiederlésen in NaCl, 
nicht linger als 20 Stunden dialysirt wird, wie ich gewohnt 
war, es zu machen. Auch wenn das Fibrin nahezu 24 Stunden 
mit der Fltissigkeit, aus welcher dasselbe ausgeschieden war, 
in Bertihrung blieb, wurde die Menge ebenso gross gefunden, 
wie wenn es schon 5 oder 6 Stunden nach dem Anfang der 
Fermentwirkung aus der Flussigkeit herausgenommen wurde, i 
ungeachtet ob Paraglobulin in der Lésung ab- oder anwesend 
war. Erst wenn das Paraglobulin lingere Zeit mit Wasser 
in Bertihrung geblieben war, wenn es 4 * 24 Stunden gegen 
strOmendes Leitungswasser dialysirt war (bei der niedrigen 
Temperatur, bei welcher die Dialyse stattfand, wurde das 
Paraglobulin nicht merklich mit Bakterien verunreinigt), kam, 
wie aus Versuch X zu sehen ist, eine fibrinlésende Wirkune 





ans Licht. 
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Die Frage, welcher Art die Stoffe sind, welchen die 
Loésung des Fibrins zugeschrieben werden soll, wiinsche ich 
hier ausserhalb der Besprechung zu lassen. Fitir meinen 
Zweck gentigt hier der Nachweis, dass frisch bereitetes Para- 
clobulin das einmal gebildete Fibrin unberthrt liess, und dass 
man also nicht berechtigt sein wurde, gegen meine ersten 


9 Versuche — in welchen jedesmal jfrisch bereitetes Para- 
clobulin verwendet wurde — den Einwand zu machen, das 


Paraglobulin kénnte vielleicht erst zur Fibrinbildung beige- 
tragen haben, hatte aber nachher wieder soviel, als mehr wie 
in der paraglobulinfreien Lésung ausgeschieden war, geldst. 


Durch die oben beschriebenen Versuche kam ich in den 
Besitz einer relativ betrichtlichen Menge reinen Fibrins. Ich 
habe diese Gelegenheit ftir die Bestimmung des Gehaltes des 
faserstoffes an Kalk benutzt. 

Wie bekannt, hat Brticke') schon in 1857 nachgewiesen, 
dass sorgfiltig ausgewaschenes. Blutfibrin an verdtinnte Salz- 
siiure Kalk abgibt. Seine Beobachtungen ftihrten ihn zu dem 
Schluss, dass der Faserstoff den Kalk wahrscheinlich als 
Calciumphosphat enthalt. 

Kistiakowsky’) und spiter Freund’) bestiitigten den 
Kalkgehalt des méglichst gereinigten Fibrins. Letztgenannter 
lorscher fand bei der Analyse der Asche des Fibrins darin 
etwa 50°/, CaO. Auch Arthus und Pagés*) fanden den 
Faserstoff immer kalkhaltig. «La fibrine», so sprechen sie 
sich aus, «préparée tres soigneusement, et parfaitement lavee, 
renferme toujours des cendres en proportions sensiblement 
constantes, et ces cendres sont surtout formées de composes 
calciques », 

Die genannten Forscher haben aber Alle mit aus Blut 
hereitetem Fibrin gearbeitet. Es wire méglich, dass bei der 
Darstellung des Faserstoffes aus Blut die Entfernung der 
1) Virehow’s Archiv, Bd. XII, S. 186, 

*) Pfltiger’s Archiv, Bd. IX, S. 443. 
*) Medicinische Jahrb. 1888, S. 2064. 
'} Archives de Physiol, norm. et pathol., Ser. V, 
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Kalksalze nicht gelang, dass dieselben aber dennoch als Ver- 
unreinigung aufgefasst werden mussten, umsomehr, als Ham- 
inarsten*) mitgetheilt hat, dass es ihm nicht gelungen ist, 
in aus reinen Fibrinogenlésungen erhaltenem Fibrin Kalk 
sicher nachzuweisen. Er bemerkt dabei aber selbst, dass die 
von ihm analysirten Fibrinmengen zu klein waren fiir eine 
endgtiltige Entscheidung der Frage. 

Die Untersuchungen der letzten Jahre haben es, wenn 
nicht sicher gestellt, dann doch éusserst wahrscheinlich ge- 
macht, dass Fibrin thatsichlich eine Calciumverbindung sei. 
In Uebereinstimmung damit hat Pekelharing’) in aus reiner 
Fibrinogenlésung erhaltenem Fibrin Kalk qualitativ nachweisen 
kOnnen. Aber auch die von ihm gebrauchte Fibrinmenge 
war zu gering fir eine quantitative Bestimmung. 

Unter diesen Verhiltnissen glaubte ich es der Miihe 
werth, den Kalkgehalt meines, wie oben beschrieben, sehr 
sorefiiltig gereinigten Fibrins zu untersuchen. 

Das Fibrin wurde in der Platinschale verbrannt und der 
Rothglithhitze ausgesetzt, bis die Kohle verschwunden war. 
Die Asche wurde mit verdtinnter Salzsaure ausgezogen. Sie 
ldste sich darin nur theilweise. Sie hinterliess einen braun- 
eefirbten Rtickstand, welcher durch Kochen mit starker Salz- 
siure theilweise in Lésung gebracht werden konnte; die gelb 
refiirbte Loésung gab mit Ferrocyankalium Eisenreaction, 

Aus der mittelst verdtinnter Salzsaure erhaltenen Lésung 
wurde der Kalk auf die bekannte Weise als Calciumoxalat 
cefallt und als CaO gewogen. Das Resultat war folgendes: 








tuckstand der CaO, 

Gewicht des Fibrins. Asche. mised wens wer | Auf 100 Th, 
Extraction mit | apsolute Menge.| trocknen 
verdunnter HCl, | | Fibrins. 

1, Rind, 3,303 gr. | 0,016 gr. 0,007 gr. || 0,0021 gr. | 0,064 gr. 

I> 2588 > 00215 >» | 0,0065> |) 0,0026 » | 0,1008 » 

Les — . fi ag 
lil. Pferd, 1.716 » 0.0135 » 0.0045 » OQOl2 » | 0,073 » 


1) Nova Acta, S. 97. 
*) Internat. Beitr. z. wiss. Med. Festschr,. Virchow gewidmet, 
Bd. 7, S. 15, S.-A. 
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Es braucht kaum gesagt zu werden, dass die ftir diese 
Jestimmungen gebrauchten Fibrinmengen, wenn sie auch 
erésser waren als diejenigen, tiber welche andere Forscher, 
die das Fibrin aus reinen Fibrinogenlésungen darstellten, ver- 
fiigten, dennoch nicht gentigend sind fir eine richtige Be- 
urtheilung des Kalkgehaltes des reinen Faserstoffes. Soviel 
geht doch aber wohl mit Sicherheit aus den gefundenen 
CaO-Mengen hervor, dass Fibrin, auch wenn es aus reinem, 
kalkfreiem Fibrinogen erhalten wird, immer Calcium enthalt, 
und zwar in einem Maasse, das keine Schwierigkeit liefert 
fiir die Auffassung, dass im Fibrin das Calcium chemisch 
mit dem Eiweissstoff verbunden ist. Ob das Calciumatom 
als solches mit dem Eiweiss in Verbindung tritt, oder auf 
andere Weise, als Calciumphosphat z. B., dartiber ist, wie 
wie ich glaube, einstweilen nichts mit einiger Sicherheit aus- 
zusagen. In allen drei Versuchen fand ich in der Asche des 
Fibrins eine nicht naher bestimmte Menge Eisen. Ueber die 
Bedeutung desselben wage ich es nicht, ein Urtheil auszu- 
sprechen. 


Leon Lilienfeld theilte neuerdings einige tiber- 
raschende Beobachtungen mit, welche im Stande zu_ sein 
schienen, ein neues Licht auf die Zusammensetzung der fibri- 
nogenen Substanz zu werfen‘). 

Diese Substanz sollte durch Behandlung mit kiinstlichem 
Magensaft gespalten werden und dabei ein Nuclein liefern. 

« Wenn man», so sagt er, «eine ganz reine Fibrinogen- 
ldsung, nach Hammarsten’s Methode dargestellt, mit Pepsin- 
Salzsiure versetzt, so entsteht nach kurzer Zeit eine milchige 
Triibung, welche sich allmilig als ein gut filtrirbarer Nieder- 
schlag zu Boden setzt. Schmilzt man denselben mit Soda 
und Salpeter, so kann man reichliche Phosphormengen in 
ihm nachweisen. Dass es sich hier nicht um Verunreinigung 
mil Lecithin handelt, erhellt aus dem Umstande, dass das in 


ee 


1) Verhandl. der Physiol. Gesellsch. Berlin, Sitzung am 21. Juli 1893. 
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nogens auch nach andauerndem Behandeln mit warmem A\I- 
kohol reichliche Phosphormenge enthalt ». 


[ch habe mich von der Richtigkeit dieser Beobachtung 
nicht tberzeugen kénnen. Wiederholt habe ich Fibrinogen 
aus Rinder- oder Pferdeblut rein dargestellt, mit Pepsin und 
Salzsaure behandelt, in keinem Falle aber habe ich dabei die 
Entstehung eines Niederschlages beobachten kénnen. 


War die Fibrinogenlésung nicht salzarm, so bildete sich 
beim Zusatz von HCl bis auf einen Gehalt von 0,2°/, eine 
Fillung, welche sich, nach Zusatz von ktinstlichem Magensatt 
bei 37° C. vollstindig léste. 

War die Fibrinogenlésung vorher, mittelst Dialyse gegen 
destillirtes Wasser, vom Salztiberschuss befreit, so verursachten 
die ersten Tropfen der zugeftigten verdiinnten Salzsaure eine 
Triibung, welche aber bald von mehr Salzsiiure gelést wurde, 
sodass die Fltissigkeit bei einem Gehalt von 0,2°/, Salzsiéiure 
wieder vollkommen klar war. Auch in solchen Lésungen 
bildete sich bei der Digestion mit Pepsin nicht der geringste 
Niederschlag. 

Es ist mir selbstverstiindlich nicht mdédglich, flr den 
Unterschied zwischen den Beobachtungen Lilienfeld’s und 
den meinigen eine Erklirung zu geben.  Vielleicht werden 
weitere Mittheilungen Lilienfeld’s hiertiber Licht bringen. 

Nur will ich hinzuftigen, dass ich die Asche von mit Soda 
und Salpeter verbranntem, reinen Fibrinogen phosphorfrei fand. 
Weil das von mir dargestellte Fibrinogen alle ftir diesen Stoft 
charakteristischen Eigenschaften zeigte, kann ich also der 
Meinung Lilienfeld’s nicht beistimmen, nach welcher das 
Fibrinogen nicht zu den Globulinen, sondern zu den Nucleo- 
proteiden gerechnet werden soll. 

Kine andere, sehr bemerkenswerthe Beobachtung Lilien- 
feld’s habe ich vollkommen bestiitigen kénnen, dass namlich 
aus einer reinen Fibrinogenlésung mittelst Essigsaure eine 
Fallung erhalten werden kann, welche, in wenig Alkali gelést, 
von CaCl, allein, ohne Mithilfe von Nucleoalbumin, zur Ge- 
rinnung gebracht werden kann. 
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Ist die Fibrinogenlésung nicht salzarm, so lést sich der 
Niederschlag in Ueberschuss von Essigsiiure nicht merklich, 
wohl aber, wenn die Fliissigkeit, mittelst Dialyse gegen destil- 
lirtes Wasser, so weit entsalzt ist, dass das Fibrinogen noch 
gerade in Lésung gehalten wird. Versetzt man die salzsaure 
Ldsung mit einer sehr geringen Menge Essigsiure, so trtibt 
sich die Flussigkeit sofort gleichmissig. Nach einigen Augen- 
blicken zeigen sich Flocken, welche, zumal beim Schiitteln des 
(ilases, bald grésstentheils zu einem Gallertklumpen zusammen- 
kleben. Wird jetzt die Gallerte aus der Fliissigkeit heraus- 
venommen, mit destillirtem Wasser gewaschen und in einer 
‘iusserst verdtinnten Na,CO,-Lésung gelést, so erhalt man 
eine klare Fltissigkeit, welche, wie Lilienfeld entdeckte, 
durch Zusatz von CaCl, in wenigen Augenblicken zur Ge- 
rinnung gebracht wird. Das Gerinnsel hat vollkommen die 
Kigenschaften des Fibrins: es list sich nicht merklich in NaCl 
4°), es lést sich nicht, aber sehwillt auf in HCl 0,2°/,, es 
wird dagegen leicht gelést durch ktinstlichen Magensaft bei 
37°C. Lilienfeld ist, obwohl er sich sehr vorsichtig dartiber 
ausspricht, geneigt zu der Annahme, das Fibrinogen werde 
durch Essigsiure gespalten in einen Theil, welcher mit halk 
Fibrin liefern kann, und einen anderen Theil, welcher der 
Gerinnung entgegenwirkt. 

Es liegt auf der Hand, hierbei an die Entdeckung Ham- 
marsten’s zu denken, dass das Fibrinogen bei der Gerinnung, 
sowohl durch Erhitzung auf 56—60° C. als durch Ferment- 
wirkung, stets neben einem unléslichen auch ein lésliches 
Gerinnungsproduct, das sogenannte Fibringlobulin, bildet. 
Ich fand nun wiederholt, dass die von der Essigsiurefaillung 
abtiltrirte Fliissigkeit noch spurweise unveréindertes Fibrinogen 
enthielt. Nachdem die Siure mit der entsprechenden Menge 
Natronlauge neutralisirt war — ich gebrauchte */,, Normal- 
Losungen — so entstand bei 53° oder 54° C. geringe Opalescenz, 
Die Flissigkeit wurde dann bis auf 60° C. erwiirmt und filtrirt. 
Das klare Filtrat triibte sich jetzt bei 65° C., und zwar 
inindestens ebenso stark als vorher bei 60° CG. Da nun 
das lésliche Gerinnungsproduct stets in viel geringerer Menge 
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entsteht als das unldsliche, und hier also, wenn die bei 65° C. 
gerinnende Substanz nur von der geringen Fibrinogenmenge, 
welche die Essigsiure in Lésung gelassen hatte, hergestammt 
war, die Triibung bei 65° C. nicht oder kaum hitte bemerk- 
bar sein mtissen, so muss hieraus wohl gefolgert werden, dass 
nach der Fallung mit Essigsiiure ausser ein wenig Fibrinogen 
auch eine bei 65° C. gerinnende Eiweisssubstanz in Lésung 
geblieben war. 

Die Vermuthung wird dadurch nahe gelegt, dass das 
Fibrinogen bei der Behandlung mit verdtinnter Essigsiure, 
ebenso wie bei der Gerinnung durch Fermentwirkung oder 
durch Erhitzung auf 56° C., neben einem unléslichen auch 
einen léslichen bei 65° C. gerinnenden Eiweissstoff liefert. 
Man miusste sich dann vorstellen, dass das unldsliche Product 
anorganischen Kalksalzen Kalk zu entlehnen im Stande ist, 
und dass also die Wirkung des Fibrinferments darauf hinaus- 
kommen witirde, dass es das Fibrinogen spaltet und zu 
gleicher Zeit dem einen Spaltungsproduct Kalk abgibt. 

Ist diese Vorstellung richtig, so muss auch bei der Be- 
handlung der mit Wasser gewaschenen und in Soda geldésten 
Essigsiurefallung mit CaCl, nur Fibrin erhalten werden, aber 
kein Fibringlobulin. Thatsiichlich fand ich im von diesem 
Fibrin befreiten Serum zwar eine sehr geringe Menge einer 
bei 52° & 54° gerinnenden Substanz, nachdem diese aber 
durch Filtriren entfernt war, blieb die Flissigkeit bei weiterem 
Erhitzen, selbst bis auf 100° C., klar. 

Leider ist es mir aber nicht médglich gewesen, diese 
Untersuchung mehr in Einzelheiten fortzusetzen. 

Wie aber auch die Antwort, welche die weitere Forschung 
auf die von Hammarsten noch unentschieden gelassene 
Frage, ob das Fibringlobulin als ein Spaltungsproduct oder 
als eine Modifikation des Fibrinogens zu betrachten ist, geben 
wird, sein mége, jedenfalls scheint es mir unrichtig, die Be- 
deutung des Fibrinferments fiir die Gerinnung als untergeordnet 
zu bezeichnen. Wenn Lilienfeld sagt: «Zur Erklarung des 
Gerinnungsvorganges brauchen wir also mithin nicht mehr 
den complicirten Apparat von Ferment, Serumglobulin und 
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Fibrinogen »*), so kann ich ihm nur soweit beistimmen, als 
das Serumglobulin bei der Gerinnung ausser Acht gelassen 
werden darf. Dass bei der Gerinnung des Blutes der Faser- 
stoff durch die Einwirkung des Ferments, einer Nucleoalbumin- 
Kalkverbindung, auf das Fibrinogen entsteht, scheint mir durch 
keine einzige Beobachtung widersprochen zu werden. 


>i. c., & 4 








Ueber die quantitative Bestimmung des Glycocolls in den 
Zersetzungsproducten der Gelatine. 
Von 
Charles S. Fischer. 


(Der Redaction zugegangen am 16. Januar 1894.) 


Mit der Erkenntniss der Constitution des Eiweissmolectils, 
sowie mit der genaueren Kenntniss der Zersetzungsproducte 
des Eiweisses hiingt zweifellos ein wesentlicher Fortschritt in 
dem Studium der Stoffmetamorphose zusammen. Aber leider 
bietet gerade die Bearbeitung der Albumine und Albuminoide 
solche Schwierigkeiten, dass wir trotz einiger sehr schénen 
Arbeiten bis jetzt. noch relativ wenig vom Eiweiss wissen. 
Die interessanten Untersuchungen von Hlasiwetz, Haber- 
mann‘) und Horbaezewski, die klassischen Arbeiten von 
Schtitzenberger’) haben gewiss recht schitzenswerthe 
Beitrage zur Kenntniss der Proteinstoffe geliefert, aber keines- 
wegs haben die genannten, sowie andere weniger bedeutende 
Arbeiten es vermocht, das Gebiet der Eiweisskérper auf- 
zuschliessen, 

[In den von Hlasiwetz und Habermann einerseits 
und Schiitzenberger andererseits angegebenen Unter- 
suchungsmethoden sind bis heute neuere Methoden nicht hin- 
zugekommen, die Anspruch auf Originalitéit machen k6énnten. 
Es sind allerdings Versuche publicirt worden, die Ver- 
besserungen des alteren Verfahrens bezweckten, und die beim 
Arbeiten mit Eiweissstoffen stets sich darbietenden Schwierig- 
keiten aus dem Wege riumen wollten. Jedoch haben alle 


') Annalen 169, 150, 159, 304. 
*) Ann. de chimie et de phys., 5. Serie, 16, 1879. 
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diese Versuche ausser einigen Kunstgriffen wenig Neues ge- 
bracht. Heute noch hat man bei den Untersuchungen mit 
Proteinsubstanzen fast mit allen denselben Unannehmlichkeiten 
zu kiimpfen, wie vor 20 Jahren. Bei den meisten Reactionen 
erhilt man die bekannten Schmieren, aus denen sich nur 
sehr schwer einheitliche Kérper in beachtenswerthen Mengen 
vewinnen lassen. Es dutrfte feststehen, dass infolge dieser 
Schwierigkeiten in vielen Fallen die Zersetzungsproducte der 
Kiweisskérper schon bei der qualitativen Prtifung sich nicht 
alle mit Sicherheit constatiren lassen. 

Es dirfte daher gewagt sein, heute schon Theorien tiber 
die Constitution des Eiweissmolectils aufzustellen. Die Hypo- 
thesen, die auf diesem Gebiete aufgestellt worden sind, so 
sinnreich sie sein mégen, gentigen nicht, diese Constitution 
zu erkliren. Ehe es moéglich sein wird, sich eine Vorstellung 
liber die Structur des Eiweissmolectils zu machen, muss man 
die Zersetzung desselben nicht nur in qualitativer Hinsicht 
kennen, es wird bei dem wahrscheinlich -héchst complicirten 
Bau des Molectils auch néthig sein, auf quantitative Bestim- 
inungen der Reactionsproducte Gewicht zu legen. Schon 
Schtittzenberger war dieser Ansicht. Er arbeitete darauf 
hin, die bei der Zersetzung der Albumine entstehenden Korper, 
wenn mdglich der Menge nach, zu bestimmen, und er scheint 
dies, was die fliichtigen Theile betrifft, auch erreicht zu haben. 
Dagegen ist es ihm sowie spiiteren Forschern nicht gelungen, 
fir die Bestimmung der krystallisirbaren Substanzen eine 
brauchbare Methode zu erfinden. 

Aber auch abgesehen von der rein chemischen, von der 
theoretischen Frage tiber die Constitution, ist es doch zweifel- 
los fiir die physiclogisch-chemische Forschung, ftir das Studium 
des allgemeinen Stoffwechsels von bedeutendem Interesse, zur 
quantilativen Ermittelung der bei der Zersetzung der Protein- 
kérper entstehenden Stoffe ein anwendbares Verfahren zu 
hesitzen. Nur dann wird man die hier in Betracht kommen- 
den Umwandlungen in den Geweben mit Erfolg studiren kénnen. 

Zuniichst muss es allerdings fast unmdglich erscheinen, 
alle entstehenden Producte der Menge nach bestimmen zu 
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kénnen. Wie schon oben gesagt, ist dies fiir die fltichtigen 
Producte von Schiitzenberger gemacht worden. Dagegen 
muss es zweifelhaft erscheinen, dass der von ihm angegebene 
Weg, die festen krystallisirbaren Substanzen zu bestimmen, 
zum Ziele fiihrt. Das Wesen seiner Methode beruht darin, 
dass die durch Siuren und Basen aus den Eiweisskérpern 
erhaltenen Producte auf dem Wege der fractionirten Krystalli- 
sation getrennt werden sollten. 

Wie unzuverlissig diese Art der Untersuchung ist, wird 
Jeder gemerkt haben, der sich eingehend mit derartigen Ar- 
beiten beschiiftigt hat. 

Man erhilt stets dicke, schmierige Massen, aus denen 
die krystallisirbaren Kérper nur sehr Jangsam und — was 
das Unangenehmste ist — nur sehr unvollstandig auskrystalli- 
siren. Die hierbei entstehenden Verluste gestatten nicht, von 
einer quantitativen Methode zu sprechen. 

Dass man dieser Methode der fractionirten Krystallisation 
wohl kaum vertrauen kann, ergeben die abweichenden Resul- 
tate, welche die verschiedenen Forscher bei der « quantitativen » 
Bestimmung des Leucins in den Zersetzungsproducten des 
Kiweisses erhalten haben. Habermann und Hlasiwetz') 
finden an Leucin 26°/, von der angewandten Eiweissmenge, 
Horbaczewski’*) kommt zu 16°/, und endlich Gmelin’) 
nur 2'/, bis 3°/, ganz reine Substanz — also gewiss recht 
verschiedene Ausbeuten. 

Aus den angegebenen Zahlen ist ersichtlich, dass die 
Verluste sich bis auf 20°, belaufen kénnen und ich habe 
mich durch zahlreiche Versuche davon tiberzeugt, dass solche 
Verluste absolut unvermeidlich sind, wenn man darauf aus- 
gehen will, die Kérper in reinem Zustande zu erhalten. 

Die fractionirte Krystallisation kann man recht gut dazu 
verwenden, die verschiedenen Zersetzungsproducte nach- 
zuweisen, aber um dieselben quantitativ zu bestimmen, mUussen 
andere Methoden erdacht werden. 

') Annalen 169, 150, 

*) Sitzungsbericht der Wiener Academie, 

3) Dissertation Tiibingen 1891. 
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Zuniichst allerdings handelt es sich nur um die Bestim- 
mung einer einzigen Substanz, um die des Glycocolls. 

Die Anregung zu meinen Versuchen gaben die Arbeiten 
von Baumann und Udranszky‘) tiber die Darstellung von 
Ptomainen durch Pankreasfiulniss der Eiweisskérper. Die 
von den genannten Forschern benutzte Ueberftihrung von 
l6slichen Diaminen in unldésliche Benzoylverbindungen ist all- 
cemein bekannt. Schon friiher hat Baum’) angegeben, dass 
(ilycocoll mit Benzoylchlorid und Natronlauge behandelt glatt 
und quantitativ in Hippursiure tbergefthrt werden kann. 
is lag desshalb nahe, zu versuchen, ob nicht das Glycocoll 
auch in den Zersetzungsproducten der Eiweisskérper durch 
Ueberfihrung in Hippursaure quantilativ bestimmt werden 
kOnne, 

Freilich beziehen sich meine Untersuchungen vorliufig 
nur auf Gelatine. Aber da die Annahme, dass die Eiweiss- 
kOrper bei der Zersetzung kein Glycocoll geben, bis jetzt nicht 
init Sicherheit bewiesen ist, so kénnte zur Entscheidung dieser 
l'rage das vorgeschlagene Verfahren von Wichtigkeit sein. 

Ich gebe gerne zu, dass auch die folgende Methode vor- 
iufig noch kleine Mingel zeigt, doch dtrften diese durch 
weltere Versuche bald ausgemerzt sein. 

Zur Zersetzung der Gelatine benutzte ich das von 
llabermann und Hlasiwetz vorgeschlagene Verfahren °*), 
ohne aber zu der urspritinglichen salzsauren Lésung Zinn- 
chlortir zuzugeben. 

Des Letzteren haben sich die genannten Forscher bedient, 
ium die dunkle Farbe der Lésung zu vermeiden. Diese dunkle 
Farbe tritt allerdings ohne Benutzung von Zinnchlortr immer 
auf, aber ich habe dies bis jetzt nicht als einen besonders 
vrossen Nachtheil empfinden kénnen, da die Braunfarbung 
im Verlauf der weiteren Verarbeitung des Reactionsproductes 
wieder verschwindet, Bei der Behandlung der tiefbraunen 
salzsauren Lésung mit Bleioxyd setzt sich der Farbstoff fest 

') Berichte 1888, 2744. Zeitschr. f. physiol. Chem., Bd. XI, S$. 562, 


*) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. IX, S. 465. 
*) Annalen 169, 150. 
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auf das ausgeschiedene Bleioxychlorid ab; die von Letzterem 
vetrennte Fltissigkeit erscheint vollkommen klar und nur ganz 
schwach gelb gefarbt. Andererseits ist aber die Anwendung 
von Zinnchlortr desshalb nicht zu empfehlen, weil durch das 
Ausfiillen des Zinns mittelst Schwefelwasserstoff das Abfiltriren 
des Schwefelzinns, Eindampfen des Filtrats die Anzahl der 
Operationen sich betriichtlich vermehrt und die Gefahr ftir 
Verluste grésser wird. 

Aus demselben Grunde ist es auch angezeigt, nur mit 
relativ geringen Quantitaten zu arbeiten, da bei zu grossen 
Niederschliigen und zu grossen Flissigkeitsmengen das Filtriren, 
Auswaschen, Eindampfen in unhandlichen Gefassen vorge- 
nommen und das ganze Operiren zu umstiindlich werden 
muss. Auf Grund vieler Versuche halte ich die Anwendung 
einer Menge von ca, 50 gr. fiir sehr geeignet. Ieh miéchte 
betonen, dass nattirlich bei allen Operationen auf das Peinlichste 
«quantitativ» gearbeitet werden muss, dass die Wagungen 
genau, das Filtriren, Auswaschen und Eindampfen ebenso 
exact ausgeftihrt werden miissen, wie man dies bei anorgani- 
schen Bestimmungen gewodhnt ist. 

Ich will nun in Folgendem den Gang der Analyse genau 
beschreiben. 

In einem 500 chem. fassenden Rundkolben bringt man 
ca. 50 gr. (genau abgewogen) zerkleinerte reine Gelatine unter 
bestandigem Umschiitteln allmilig mit 100 ebem. Wasser zu- 
sammen. Die erweichte und aufgequollene Masse versetzt man 
mit 100 chem, einer cone. Salzsiure, indem man_ so lange 
umschuttelt, bis vollstindige Lésung eingetreten ist. Man 
kocht alsdann ununterbrochen 72 Stunden lang am Riickfluss- 
ktihler, wobei gegen Ende der Operation wegen eintretenden 
Stossens vorsichtiges Erhitzen geboten ist. 

Das Reactionsproduct wird in einer Porzellanschale aul 
dem Wasserbad zur Neutralisation der Salzsiiure unter be- 
stindigem Umrihren so lange mit in wenig Wasser suspendirtem, 
fein zerriebenem Bleioxyd versetzt, bis die Fliissigkeit neutrale 
oder besser schwach alkalische Reaction zeigt. Beim lang- 
samen Erkalten setzt sich der Niederschlag gut ab. Hautig 
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nimmt allerdings die Masse in lauwarmem Zustande eine zalie, 
teigige Consistenz an, beim vollstaindigen Erkalten jedoch wird 
auch in diesem Falle die Substanz brécklig, sodass sie unter 
der Fliissigkeit gut zerrieben werden und sich zu Boden senken 
kann. Die tberstehende kalte Fliissigkeit trennt man mittelst 
Decantation durch ein kleines Filter von dem abgeschiedenen 
Oxychlorid; man digerirt dieses in der Schale 6fters mit kaltem 
Wasser, liasst den Niederschlag sich immer méglichst absetzen, 
decantirt die Waschwasser durch das Filter und sptilt schliess- 
lich den ganzen Niederschlag auf dasselbe. Nachdem man 
vollstindig hat abtropfen lassen, entfernt man das in Lésung 
gegangene Bleisalz durch Schwefelwasserstoff, filtrirt vom 
Niederschlage ab, wiischt diesen gut aus und dampft Filtrat 
mit Waschwasser auf dem Wasserbad soweit ein, bis sich 
eine Krystallhaut bildet und die Menge der Masse ungefihr 
50 chem. betriigt. Dieses aus den Zersetzungsproducten der 
Gelatine bestehende Gemisch wird nun in 10procentiger tiber- 
schtissiger Natronlauge gelést, und zwar hat sich ergeben, 
dass am Besten ungefihr das siebenfache Volumen vom 
Krystallbrei an Natronlauge angewandt wird. Unter diesen 
Verhiltnissen lést sich das Gemenge der Amidosaiuren zu 
einer hellgelben, klaren Fliissigkeit auf. 

In einem mit Korkpfropfen gut verschliessbaren Cylinder, 
der ungefiihr das doppelte Volumen von der in Rede stehenden 
Losung fasst, wird letztere mit Benzoylchlorid versetzt. Bei 
Anwendung von 50 gr. Gelatine gentigen 25 cbem. des 
Chlorids. Es ist dieses in kleineren Portionen von ungefilr 
5 cbem. unter bestiindigem Umschiitteln der Fltissigkeit zu- 
zugeben.  Zuerst verschwindet der Geruch des Benzoyl- 
chlorids rasch, wiahrend gegen Ende der Operation das 
leagens nur langsam und schliesslich gar nicht mehr zersetzt 
zit werden scheint. Bei normalem Verlauf des Processes 
bedarf dieser circa eine Stunde. Zuweilen scheiden sich bet 
der Reaction in der stark alkalischen Fltissigkeit harzige 
braune Massen ab, welche wohl die Benzoylverbindungen des 
Leucins und der Glutaminsiiure vorstellen. Diese Harz- 
«bsonderung wirkt aber in keiner Weise stérend. 
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Es ist selbstverstindlich, dass bei Untersuchungen von 
anderen Proteinsubstanzen durch Controlversuche festgestellt 
werden muss, in welchen Mengen das Benzoylchlorid zur 
Anwendung zu kommen hat, um die vollstandige Ueber- 
fuhrung des Glycocolls in Hippursiure zu bewirken. Die 
Angaben beziehen sich vorliufig nur auf die Zersetzung von 


Gelatine. 


Ist die Einwirkung des Benzoylchlorids beendet, so 
siiuert man mit concentrirter Salzsiure stark an und schiittelt 
die aus den Natriumsalzen freigemachten Benzoylverbindungen 
mit Essigiither so lange aus, bis dieser beim Verdunsten 


keinen Riickstand 


mehr hinterlisst. Man benutzt hierbei 


immer denselben Aether, indem man ihn direkt nach jeder 
abdestillirt. Um nicht zu oft ausschtitteln zu 
miissen, ist der Aether jedesmal moglichst vollstindig mit einer 
Pipette abzuheben. Die Anwendung des Essigiithers anstatt 
des gewO6hnlichen Aethers ist desshalb zu empfehlen, weil 
dieser die Hippursiure nur schwer aufzunehmen im Stande 
ist, und in Folge dessen erstens das Ausschiitteln viel langere 
Zeit beanspruchen wtrde und ausserdem auch die Extraction 
kaum eine vollstindige sein diirfte. 


iextraction 


Ist die Ausschiittelung beendet und lasst man die letzten 
Reste des Essigiithers auf dem Wasserbade vollstandig ver- 
dunsten, so erhalt man schliesslich eine dicke, braune, syrup- 
artige Mischung 
Benzoylverbindungen der anderen hier in Betracht kommenden 


Amidosiiuren. 


von Hippursiure, Benzoésiure und den 


Die Versuche, aus diesem Gemenge durch 


krystallisation die Hippursiiure abzuscheiden oder die Benzoé- 


siiure dureh 


Auskochen mit Petroleumither zu entfernen, 


sind als gescheitert zu betrachten. 

Im ersten Falle krystallisirt entweder gar keine Hippur- 
siiure oder nur eine ganz geringe Quantitaét derselben aus, 
wihrend bei der Extraction mit Petroleumather die Benzoc- 


siure nur 


durch 


anhaltendes Kochen am _ Riickflusskitililer 


in bemerkenswerthen Mengen aus der dicken schmierige! 
Masse zu gewinnen ist. Die letztere Operation wiirde eincn 


solehen Zeitaufwand beanspruchen, dass sie bei der Ats- 
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arbeitung einer rationellen quantitativen Trennungsmethode 
nicht in Betracht kommen kann. 

Dagegen kann das Verhalten der Hippursiure einerseits 
und der Benzoésiiure andererseits gegen Chloroform sehr gut 
zur Trennung der beiden Substanzen benutzt werden. 

Aus einem Gemisch der Siiuren zieht Chloroform tiber- 
raschend schnell die Benzoéséiure aus, wihrend das Benzoyl- 
clycocoll fast quantitativ zurtickbleibt. Aus einer Lésung der 
sSduren in Essigither wird durch uberschiissiges Chloroform 
die Hippursiiure nach und nach beinahe vollstindig gefillt, 
wihrend die Benzoésiure ganz in Lésung bleibt. 

Auf diesen Thatsachen grtindet sich die weitere Behand- 
lung unseres Reactionsproduktes. Die nach der Abdunstung 
des Essigaithers hinterbleibende syrupartige Masse wird im 
Kolben mit einem ziemlich grossen Ueberschuss (100 cbem.) 
von Chloroform versetzt, wobei eine vollstaindige klare Lésung 
resultirt. Diese liisst man 24 Stunden im gut verschlossenen 
Kolben an einem kthlen Orte stehen. Gewdéhnlich schon 
sofort, zuweilen erst nach einiger Zeit beginnt die Hippur- 
siure sich als feines weisses Pulver abzuscheiden. Die Aus- 
scheidung ist nach 24 Stunden beendet. 

Mittelst Saugpumpe wird die Chloroform-Lésung durch 
cin kleines, getrocknetes und gewogenes Filter filtrirt, das 
rystallpulver vollstindig auf das Filter gebracht und mit 
kaltem Chloroform so lange rasch nachgewaschen, bis der 
Niederschlag rein weiss geworden ist. Nach dem Trocknen 


desselben auf 110° wird Filter sammt Inhalt gewogen. Auf 


Jiese Weise erhailt man das Benzoylglycocoll quantitativ als 
\welsses krystallinisches Pulver, welches schon jetzt den 
‘ichtigen Schmelzpunkt zeigt und nur eines einmaligen Um- 
xrystallisirens aus heissem Wasser Ledarf, um sich in den 
-chénsten vollstandig ausgebildeten Krystallen abzuscheiden. 

Es war zu erwarten, dass sich aus der Mutterlauge 
jurch langeres Stehenlassen, durch weiteren Chloroformzusatz 
oder durch Concentration noch Siure gewinnen lassen wiirde. 
och alle zu diesem Zwecke angestellten Versuche erwiesen 
‘ich als fruchtlos. Sogar vollstandiges Eindampfen der Lésung 
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und mehrmalige Wiederholung der ganzen Operation — 
wobei ganz verschiedene Mengen Chloroform zur Anwendung 
kamen — ftihrten zu keinem Resultat. 


Auch auf Zusatz von Petroleumather, indem Hippur- 
siiure ja ganz unléslich ist, zur Lésung in Chloroform fiel 
kein Benzoylglycocoll mehr aus, nur setzten sich hierbei die 
anderen Sdauren als harzige schmierige Massen zu Boden. 
Es drangt sich selbstverstindlich die Frage auf: Wird 
durch die Gegenwart der bei der Zersetzung der Gelatine 
ausser Hippursaure entstehenden Séiuren die Ausbeute an 
jener nicht wesentlich beeinflusst ? 

Zur Beantwortung dieser Frage schien es mir angezeigt, 
nach zwei Richtungen hin Versuche anzustellen;  erstens 
musste untersucht werden, ob nach Entfernung der eventuell 
storenden Koérper die besprochene Methode dieselben Resultate 
lieferte und zweitens musste das Verhalten dieser K6rper in 
reinem Zustande, also bei Abwesenheit von Benzoylglycocoll, 
vegen die in Betracht kommenden Reagentien geprtift werden. 

Die diesbeztiglich angestellten Versuche ergaben fiir die 
Methode giinstige Resultate. 

Liessen wir nach der Salzsiurespaltung die Glutamin- 
siure vollstandig auskrystallisiren und behandelten dann die 
clutaminsiurefreie Substanz genau so, wie oben angegeben, 
so erhielten wir dieselbe Ausbeute an Hippursiure wie friiher. 

Auch anderten sich die Zahlen nicht, wenn leucinfreie 
Priiparate der Analyse unterworfen werden. 

Es war fernerhin nicht unmdglich, dass die Behanduny 
mit Essigiither zu Esterbildung Veranlassung geben und 
dadurech die Entstehung der Schmieren bewirken kénnte. 

Mir gelang es jedoch nie, Glycucollester in dem Essig- 
iitherauszug nachzuweisen. 

Ausserdem erhielt ich bei Benutzung von absolute, 
alkoholfreiem Aether genau dieselben schmierigen Produkte 
wie bei Anwendung von Essigither. 

Ehe ich die Versuche bespreche, die angestellt wordet 
sind, um das Verhalten von reinem Leucin und reiner Glutamit- 
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siure bei der mir vorgeschlagenen Methode zu constatiren, 
will ich die Resultate der ausgeftihrten Analysen mittheilen. 


Versuch I. 
Gelatine . . . . . 
a 
Salzsaure conc. 
Natronlauge (10°!,) . 
Benzoylehlorid . , 
Hippursaure, gefunden . , ° 
Daraus Glycocoll auf Gelatine berechnet 


Versuch II, 


D0 gr. 
100 cbem. 


100» 
350 ° 
9 Cte 


4.6967 gr. 


. Qe ) 
3,92 "0 


ee wee 


Gelatine . . HO gr. 
Wasser 100 ecbem. 
Salzsiiure, cone. Hse - *« & » * @ 
Natronlauge (10%,). . . . . . . . +. 350 » 
Benzoyiehiong@ ....4+«.s2ee ess & ® 
Hippursiure, gefunden a ' 4.7771 gi 
Daraus Glycocoll auf Gelatine berechnet 398°. 


Versuch II, 
Gelatine . 
Wasser . 


49.99 er. 
 ~ «+ » «+ » » SP 
se *& *& + ee Se 

— ee 2 0 eee 


Salzsiiure, cone. 
Natronlauge (10°!,) . 


Benzylehlonid . . . . 2+ se wo ow = & 2 
Hippursaure, gefunden . , , 4.2513 gr. 
Daraus Glycocoll auf Gelatine recall 3,54 9! 


Versuch IV. 
Gelatine . 
Wasser 


: - + te he oe eo 49,50 gr. 
ow» « «» « » « » Seem, 
Salzsiure, conc. . ....... =... 100 » 
Natronlauge (10°%,). ....... =. 300 
Bensoyichionid . . s+ «+ © © 6 s « » 9 2 
Hippursiure, gefunden ee ee ke 4,391 gr. 
Daraus Glycccoll auf Gelatine berechnet  . FS He Bt 


Da die Hippursiure nicht absolut unléslich in Chloro- 
form ist, so habe ich einige Versuche gemacht, um zu 
crmitteln, ob ftir diese Resultate vielleicht kleine Correctionen 
anzubringen sind. 


0,2047 gr. Benzoylglycocoll wurden mit 30 cbem. Chloro- 


lorm Ubergossen und 24 Stunden im gut 


verschlossenen 








174 


Kolben stehen gelassen. Der ungeléste Rest wurde gewogen 
und es ergab sich, dass 0,0310 gr. in Lésung gegangen sind, 
was einer Léslichkeit von 0,1030 gr. in 100 cbem. Chloroform 
entspricht. Ein zweiter Versuch ergab die Léslichkeit von 
1131 gr. in 100 cbem. Chloroform. 

Da auch durch das Waschchloroform kleinere Mengen 
der Benzoylverbindung in Lésung gegangen sind, so wurde 
auch die approximative Bestimmung der Quantitaét versucht. 
0.66175 gr. Hippursiure wurden auf ein Filter gebracht und 
mit 40 ebem. Chloroform tbergossen. 

Das in einem abgewogenen Bechergliischen aufgefangene 
Filtrat wurde auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. 
Das Gewicht des Ruckstandes gab an, dass von 100 cbem. 
Chloroform auf diese Weise 0,0515 gr. Hippursiure auf- 
cenommen worden waren; ein zweiter Versuch ergab die 
Zah| 0.0506. 

Es liisst sich demnach so mit Leichtigkeit, wenn es 
sich um absolute Genauigkeit handelt, eine entsprechende 
Correction anbringen. 


Analyse der gefundenen Hippursiaure, 


1) Hippursfure . .. . . . . Q,20U5 gr. 
Stickstoff ... .. . . » 142 chem. 
Procemt « . « « « #21 * 
» Theorie . 7,82 » 
2) Hippursaure 0.5361 gr. 
Stickstof . . «§ « «ss » BS ehem., 
> rrotcent . |. as ~ FB 2 
Hippursaure , ... . . «. O,1930 gr. 
CO,, gefunden... . . . O,8230 » 
t Procemt .-. 3 « « « » » ee 
H, gefunden ..... » « OO902 gr. 
MH, Freeeet: << 4 * =» «+ « « Bee 


Es ist oben erwahnt, dass zur Controlle der Methode 
auch Versuche mit den neben dem Glycocoll bei der Zer- 
setzung sich bildenden Séuren angestellt wurden. Hier kénnen 
meines Erachtens nur Glutaminsiure und Leucin Interesse 
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beanspruchen, da die von Drechsel*) beobachteten Lysin, 
Lysatin und Lysatinin sowie die von Schulze’) erwiihnte 
Phenylpropionsiure in zu minimalen Mengen auftreten, um 
hier in Betracht kommen zu k6énnen. 

Da die Benzoylverbindungen von Glutaminsiure sowohl 


wie von Leucin wenig untersucht worden sind, — die von 
Destrem*) mit Leucin ausgefiihrten Experimente scheinen 
nicht besonders grossen Erfolg gehabt zu haben — so schien 


es nicht werthlos zu sein, das Verhalten derselben zu studiren. 

Ich habe desshalb die beiden Siéuren in reinem Zu- 
stande dargestellt und sie, wie oben beschrieben, der Analyse 
unterworfen. 

Fiinf Gramm reine in Uberschissiger, zehnprocentiger 
Natronlauge geléste Glutaminsiure wurden unter bestiindigem 
Umschitteln mit Benzoylchlorid so lange in kleinen Portionen 
versetzt, bis der Geruch des letzteren nicht mehr versclhwand. 
Nach dem Ansiiuern mit Salzsiiure wurde mit reinem Aether 
ausgeschtttelt, der Aether mdglichst vollstaéndig abdestillirt 
und die letzten Reste desselben durch Erhitzen auf dem 
Wasserbad verjagt. Durch lingeres Auskochen des Extractes 
am Rtickflussktihler mit Petroleumither konnte die Benzoé- 
siure vollstindig entfernt werden; es hinterblieb eine dicke, 
dunkelbraungefiirbte, in kaltem Wasser unldésliche, in heissem 
Wasser und Alkohol dagegen lésliche Masse, die in keiner 
Weise zum Krystallisiren gebracht werden konnte. 

Die Lésung in viel heissem Wasser schied beim Erkalten 
den K6rper wieder als Oel aus, wihrend er von Chloroform 
so leicht aufgenommen wurde, dass er noch mit ganz geringen 
Mengen desselben eine ganz homogene Flissigkeit bildete, aus 
der keine Spur eines festen Productes zu erhalten war. 

Aehnliche Resultate erhielt ich bei der Untersuchung 
von Benzoyllieucin. Das aus Gelatine nach den Angaben von 
Hlasiwetz und Habermann‘) dargestellte Rohleucin wird 

') Sitzungsbericht der sichsischen Gesellschaft der Wissenschaften, 
April 1889 und 1892, Seite 115. 

*) Zeitschrift fiir physiologische Chemie. Bd. IX, 63. 

*) Bulletin de la Société chimique, Bd, 30, 5. 561. 

*) Annalen 169, 150. 
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zur Reinigung zunachst durch Absaugen und Abpressen auf 
Thonplatten méglichst getrocknet und dann am Ritickflussktihler 
mit wenig ammoniakalischem Alkohol gekocht, bis Lésung 
eingetreten. 

Es wird dann die heisse Flissigkeit unter Benutzung 
von Saugpumpe und Heisswassertrichter filtrirt. Beim Ab- 
ktihlen scheiden sich aus dem Filtrat kuglig gestaltete, gelb- 
liche, anscheinend amorphe Massen ab, die durch Filtration 
und Abpressen von der Mutterlauge befreit werden. Diese, in 
wenig heissem Wasser aufgelést, werden durch heisse Kupfer- 
acetatldsung in Kupferleucin tiberfiihrt und zwar wird von 
dem Reagens so lange zugesetzt, bis die Fltissigkeit tief blau 
erscheint. Schon in der Hitze scheidet sich die Kupfer- 
verbindung des Leucins grésstentheils in hellblauen Schuppen 
ab. Aus der Mutterlauge lassen sich noch betrachtliche Mengen 
der Verbindung gewinnen, indem man auf dem Wasserbad 
unter Umrtihren zur Trockne verdampft. Den fast schwarzen 
Trockenrtickstand behandelt man mit kaltem Wasser, wobel 
das Kupferleucin ungelést bleibt. Dieses wird in ein wenig 
heissem Wasser suspendirt, durch Schwefelwasserstoff zersetzt 
und das Filtrat vom Schwefelkupfer zur Trockne verdampft. 
Durch heissen ammoniakalischen Alkohol in Lésung gebracht, 
erhalt man beim Erkalten das Leucin als kleine, perlmutter- 
elinzende Schuppen im Zustande der Reinheit. 


Werden von diesem reinen Product 5 gr. in der oben 
beschriebenen Weise behandelt, so erhalt man auch hier einen 
dicken hellgelben Syrup, der sich gegen Lésungsmittel genau 
so verhalt, wie die Verbindung der Glutaminsaure. In heissem 
Wasser, Alkohol und Chloroform ist er leicht léslich und es 
kann aus diesen Lésungsmitteln kein krystallinischer Korper 
abgeschieden werden. 

Ich beabsichtige, sowohl diese als auch die bei der Be- 
handlung der Glutaminsiure erhaltene einem genaueren Studium 
zu unterwerfen. 


Jedenfalls glaube ich mit Recht die Annahme aussprechen 
zu dtirfen, dass die Gegenwart von Leucin und Glutaminsaure 












































177 


die Resultate bei meinem vorgeschlagenen Verfahren nicht 
beeintrachtigen wird. 


Ich habe schon oben erwahnt, dass die besprochene 
Methode nicht ganz einwandfrei ist, dass auch sie kleine 
Mingel besitzt; jedoch wird sie schon so, wie sie ist, fiir 
physiologische Untersuchungen gewiss recht gute Dienste zu 
leisten im Stande sein. Trotzdem wird es natirlich mein 
3estreben sein, sie zu verbessern und wenn moglich zu ver- 
einfachen. 

Das Vorkommen der Amidoessigsiiure im_ thierischen 
Organismus ist keineswegs vollstindig untersucht, und da die 
Constatirung und wenn médglich die quantitative Bestimmung 
derselben in den verschiedenen Organen von zweifellos grossem 
Interesse ftir das Studium des Stoffwechsels ist, so wird man 
wohl der Methode in Zukunft einige Aufmerksamkeit zuwenden 
kOnnen. | 

Was die Art und Weise der Bearbeitung der Organe 
anbelangt, so wtirde ich vorschlagen, das betreffende Organ 
in moéglichst frischem Zustande zu zerkleinern, mit Wasser 
auszuziehen und das Fett durch Chloroform zu entfernen. 
Die eingedampfte wisserige Lésung wire dann mit Natron- 
lange zu versetzen und mit Benzoylchlorid in der oben be- 
sprochenen Weise zu behandeln. 


Ich glaube, dass die Untersuchung der Muskeln in diesem 
Sinne interessante Ergebnisse zu verzeichnen haben’ wird. 
Ferner kénnte vielleicht die bisher von Einigen gemachte 
Annahme, dass das Glycocoll als Vorstufe fiir die Harnsiiure- 
hildung im Organismus zu betrachten sei, durch die quantitative 
Untersuchung ihre Bestiétigung erfahren. 

Die Frage, ob es wirklich die wahren Eiweisskérper 
beim Behandeln mit Basen und Sauren gar kein Glycocoll 
liefern, ist friher besprochen worden. 

Es wird gewiss lohnend sein, in dieser Richtung eine 
Reihe von Priifungen anzustellen, und besonders interessant 
kOnnte die Untersuchung des Serumalbumins sein. Nicht 
Wenlger wichtig wird die Analyse der Verdauungsproducte 
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des Leims sein, ich halte es ftir méglich, dass wir so einen 
Einblick in die Natur des Verdauungsprocesses bekommen. 

Auch die Untersuchung der Nucleinbasen, welche be- 
kanntlich Uberall im Organismus als intermediare Producte 
bet der Harnstoffbildung auftreten und bei der Zersetzung 
Glycocoll geben, wird gewiss zu interessanten Ergebnissen 
ftihren. 

Was schliesslich die Albuminoide selbst anbetrifft, so 
werden hier bei der Untersuchung vor allen Dingen Koérper 
wie Elastin, Kreatin, Conchiolin, Fibroin und Spongin in 
Betracht kommen missen. 


Diese Untersuchungen wurden im chemisch-physiologi- 
schen Universitits-Laboratorium zu Strassburg auf Anregung 
des Herrn Prof. Dr. Hoppe-Seyler ausgefthrt. Es sei mir 
vestattet, an dieser Stelle meinem hochverehrten Lehrer ftir 
dessen steten Rath und Beistand meinen bleibenden Dank 
auszusprechen. 


Ueber die Beziehung des Plasmas zu den rothen 
Blutkérperchen und tiber den Werth verschiedener Methoden der 
Blutkérperchenvolumbestimmung. 

Von 
Dr. E. Biernacki, 

Assistent an der Klinik. 


(Aus dem Laboratorium der medicinisch-diagnostischen Klinik zu Warschau.) 
(Der Redaction zugegangen am 26, Januar 1894.) 


Als eine neue klinische Methode der Blutuntersuchung 
ist die Bestimmung des Gesammtvolums der rothen Blut- 
kdérperchen mittelst der Centrifugalkraft und des dazu dienen- 
den Apparates, sog. «Himatokrit», in der letzten Zeit ein- 
ceftihrt worden. Zuerst haben diese Methode Blix und 
Hedin beschrieben; bald darauf modificirte Girtner den 
urspringlichen Apparat und in kurzer Zeit ist eine Reihe von 
«hiimatokritischen » Blutuntersuchungen erschienen (Daland‘), 
Niedergall’*), Friedheim’), M. Herz‘). Man ersah in 
der Blutkérperchenvolumbestimmung vor allen Dingen die 
Methode, die die Blutkérperchenzihlung vertreten kann; nach- 
dem es sich aber herausgestellt hat, dass die Grésse des 
Sedimentes in dem Hiamatokrite mit der Blutkérperchen- 
zahl nicht immer parallel geht, solle die genannte Methode 
eine Erginzungsmethode der Blutkérperchenzihlung sein und 
die Zusammenstellung der Ergebnisse beider Methoden zu 





') Daland, Ueber das Volum der rothen und weissen Blutkérper- 
chen, Fortsehritte der Medicin, 1891, Nr. 20. 

*) Niedergall, cit. nach F. A. Hoffmann’s Lehrbuch der 
Constitutionskrankheiten. 

*) Friedheim, Ueber die Volumbestimmung der rothen Blut- 
korperchen etc., Berlin. klinisch, Wochenschr., 1803, Nr. 4. 

*) M. Herz, Blutkrankheiten, Virchow’s Archiv 1893. 
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Schliissen tiber das durchschnittliche Volum einzelner Blut- 
kérperchen fihren. Endlich hob man als einen besonderen 
Vortheil der Methode den Umstand hervor, dass dabei gleich- 
zeitig mit dem Volum der rothen Blutkérperchen auch das 
der weissen bestimmt wird, was ftir die Diagnose beginnender 
Leukiimie von grossem Nutzen sein kann (v. Jaksch’). 

Indessen ist vor Kurzem eine Abhandlung von L. Bleib- 
treu*) erschienen, in welcher der Verfasser nach einer strengen 
Kritik den Wunsch ausspricht, «dass der Himatokrit méglichst 
bald wieder aus den klinischen Laboratorien verschwinden 
moéchte», Nach L. Bleibtreu enthalt die himatokritische 
Methode vor allen Dingen den principiellen Fehler, dass die 
Blutkérperchen wegen ihrer biconcaven Gestalt einen homogenen 
Bodensatz ohne mit Plasma _ gefiillte Zwischenriume nicht 
bilden kénnen. Dadurch mtisse man schon a priori erwarten, 
dass die Volumbestimmung mit dem Himatokrit zu hohe 
Werthe ergebe. Dies hat sich thatsichlich aus der Zusammen- 
stellung der hiimatokritischen Daten mit den Ergebnissen der 
physiologischen Methode des Verfassers und M. Bleibtreu’s 
herausgestellt: danach gibt der Hématokrit nicht nur das 
Volum der gesammten Blutkérperchen zu hoch an, son- 
dern es besteht auch keinerlei gesetazmissiges Verhiiltniss der 
falschen zu den richtigen Werthen. So wurde z. B. in einem 
Falle mit dem Himatokrit 37,5°/, Blutkérperchen und nach 
der Methode von M. und L. Bleibtreu blos 25,4°/,, in einem 
anderen Falle — nach der ersten Methode 42,75°/,, nach der 
zweiten 25,16°/, bestimmt. 

Die Methode von M. und L. Bleibtreu’) beruht daraut, 
dass man defibrinirtes Blut mit physiologischer (0,6 °/,) Koch- 
salzl6sung in verschiedenen Verhaltnissen mischt und dann, 
nachdem sich die Blutkérperchen zu Boden gesenkt haben, 
in 4 cbem. Serum verschiedener Mischungen den Gehalt an 


') v. Jaksch, Klinische Diagnostik, If. Ausg. 

2) L. Bleibtreu, Kritisches tiber den Hamatokrit, Berlin, klin. 
Wochenschr., 1893, Nr. 30, 

°) Mc und L. Bleibtreu, Eine Methode zur Bestimmung de! 
kérperlichen Elemente im Blut, Pfliiger’s Archiv, 1891, Bd. 51. 










































181 


Stickstoff nach der Kjeldahl’schen Methode bestimmt. Dabei — 
«es wird in der Fliissigkeit der Procentgehalt an N in dem 
Maasse vermindert sein, als der Blatflissigkeit Salzlésung zu- 
gesetzt worden ist». Indem man nun die Werthe der ver- 
wendeten Blutmenge, der zugesetzten Kochsalzlésung und des 
Stickstoffgehaltes in verschiedenen Sera vor sich hat, kann 
man daraus das Volum der Blutfliissigkeit in dem untersuchten 
Blute nach der Formel leicht berechnen. 


1 $, %, 
Sb te oe RG 
n, — Nn, 4 ), 


etc. die Blutmengen, s,, s, das Volum der zuge- 


wo b,, b, 
setzten Kochsalzlésung, n,, n, den Gehalt an Stickstoff in 
verschiedenen Mischungen und x den gesuchten Bruchtheil 
des Serums in der untersuchten Blutvolumseinheit bezeichnen. 

Es muss hier speciell darauf aufmerksam gemacht wer- 
den, dass die Einwiinde L. Bleibtreu’s nicht nur den 
Hiimatokrit, sondern tiberhaupt das ganze Sedimentirungs- 
princip in dieser Methode der Blutkérperchenvolumbestimmung 
betreffen. Bekanntlich wird das Centrifugiren eben mit dem 
Zwecke angewendet, um das einfache Sedimentiren zu be- 
schleunigen: dabei wird es im Voraus angenommen, dass das 
einfache Sedimentiren dieselben Werthe wie das Sedimentiren 
dureh die Centrifugalkraft ergibt. Dies war aber in einigen 
diesbeztiglichen Versuchen von M. und L. Bleibtreu nicht 
immer der Fall: z. B. in einem Pferdeblut ergab der Himato- 
krit 37,5°/, und das einfache Sendimentirung ohne Anwendung 
der Centrifuge nur 32,55°/,. Im zweiten Pferdeblutversuche 
fand dasselbe statt; in beiden war aber wirkliches Volum 
nach M. und L. Bleibtreu noch kleiner, als die Senkungs- 
schicht im sich selbst tiberlassenen Blute. 

Die Abhandlung von L. Bleibtreu ist zur Zeit er- 
schienen, als ich im Laufe meiner Untersuchungen tiber die 
quantitative Zusammensetzung des pathologischen Blutes*) 


1) E, Biernackit, Ueber die chemische Constitution des patho- 
‘ogischen Blutes, Wiener medicin. Wochenschr., 1893, Nr. 43 u. 44. Zeit- 
~chrift f. klin, Medicin, Bd. 24, H.5 u. 6. Auch in polnischer Sprache: 
frazeta lekarska, 1893. 
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schon im Besitz einer grésseren Reihe der Blutkérperchen- 
volumbestimmungen mittelst einfacher Sedimentirung war und 
dabei gewisse Beobachtungen und Erfahrungen gemacht hatte, 
die mit den L. Bleibtreu’schen Auseinandersetzungen nicht 
ganz stimmen konnten. Behufs einer naiheren Aufklirung der 
ganzen Frage schien es mir vor allen Dingen unentbehrlich, 
venauere Kenntnisse tiber den Vorgang des einfachen Sedi- 
mentirens zu sammeln. Deswegen stellfe ich eine Reihe von 
Versuchen an, die mir einerseits einige bemerkenswerthe That- 
sachen in Bezug auf die gegenseitigen Beziehungen des Plasmas 
und der rothen Blutkérperchen kennen lernen liessen, anderer- 
seits zu einer Auffassung tiber den Werth der M. und L. Bleib - 
treu’schen Methode und des Himatokrits ftihrten. 


Alle meine Versuche wurden ausgefitihrt am Menschen- 
blut, das mittelst Venaesection von gesunden und kranken 
Subjecten enthommen wurde; in parallelen Versuchen beobach- 
tete ich die Sedimentation einerseits im defibrinirten und nicht 
defibrinirten, andererseits im unverdtinnten und mit 0,6°/, 
Kochsalzlésung in verschiedenen Verhiiltnissen verdtinnten 
Bluté. Die Sedimentation geschah in graduirten Cylindern 
von etwa 2—2,5 em. Durchmesser; in jedes Cylinder wurde 
gewOhnlich 25 cbem. Blut hineingethan. Zur Verhinderung 
der Blutgerinnung wurde Natriumoxalat in der Dose 0,025 
bis 0,03 er. fiir 25 chem. Blut gebraucht: das Mittel wurde 
entweder in Pulverform in den Cylinder gebracht, wenn das 
unverdtinnte Blut beobachtet werden sollte, oder mit 5, 10, 
25 chem. 0,6°/, Kochsalzlésung vermischt, falls das Blut ver- 
diinnt werden musste. In beiden Fallen wurde das _ ent- 
str6mende Blut zuerst in einen Porzellantiegel aufgefangen, 
dann aus demselben in die Cylinder mit Natriumoxalatpulver 
und physiologischer Kochsalzlésung mit Natriumoxalat raschi je 
25 cbem. Blut gegossen, endlich das Blut durch mehrmaliges 
Umriihren des mit Hypothenar geschlossenen Cylinders mit 
Natriumoxalat vermischt. Beim Gebrauch von Natriumoxalat- 
pulver (0,06—0,1°/,) gelingt es, die Blutgerinnung zu ver- 
hindern ebenso gut und vollstiindig, wie beim Gebrauch der 
NatriumoxalatlGsung, die man gewohnlich bei dieser Me- 
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thode zu verwenden pflegt. Dagegen ist dies nicht immer 
der Fall, wenn das Blut zu stark (z. B. im Verhaltnisse 1:1) 
mit physiologischer Kochsalzlésung verdtinnt ist: dabei sah 
ich einige Male kleinere Gerinnsel sich bilden. 

Der andere Theil des Blutes wurde durch Schlagen 
defibrinirt, das Gerinnsel gut ausgepresst, und das Blut wieder 
in 3 Cylinder mit oder ohne 0,6°/, Kochsalzlésung zertheilt. 
Somit wurden 6 Blutproben beobachtet: dies war nattirlich 
nur dann der Fall, wenn dem Subjecte cine etwas gréssere 
Blutquantitat ohne Nachtheil entnommen werden konnte. 
Sonst ftillte ich nur 2—4 Gefiisse ein. Einige von diesen 
Blutproben untersuchte ich mit dem Héimatokrit sofort; ausser- 
dem wurde in einer Portion des undefibrinirten Blutes der 
Gehalt an Trockensubstanz bestimmt. Die Cylinder liess ich an 
einem kthlen Orte stehen. 

Die Trennung des Blutes in zwei scharf abgegrenzte 
Schichten, zwischen welchen eine schmale grauweisse Zone 
von weissen Blutkérperchen grésstentheils zu sehen ist, be- 
vinnt schon nach einer Stunde, die obere Plasmaschicht nimmt 
ulmilig zu, wihrend die Héhe des Blutkérperchenbodensatzes 
dementsprechend abnimmt, und es kommt endlich unter be- 
stimmten unten zu erwahnenden Bedingungen zur Bildung 
einer Senkungsschicht rother Blutkérperchen, deren Grosse 
tagelang constant bleibt. Die Senkungsgeschwindigkeit der 
Kérperchen und die Grésse des gebildeten Bodensatzes_ ist 
aber in den Cylindern nicht gleich trotz Anwendung gleicher 
Blutmengen. In beiden Beziehungen treten charakteristische 
Unterschiede zwischen dem nichtdefibrinirten, und defibrinirten, 
verdtinnten und unverdtinnten und in geringerem Grade zwi- 
<chen dem normalen und pathologischen Blute. 

Was zuerst die Schnelligkeit der Sedimentation betrifft, 
xonnte Folgendes festgestellt werden: 

1. Im nichtdefibrinirten Blute verléiuft der 
Senkungsvorgang vielrascher, als im defibrinirten 
Olute. Wihrend im ersten Falle das Absetzen der rothen 
Slutkérperchen schon in 6—8 Stunden fast zu Ende kommt 
uid das constante Sediment sich durehschnittlich in 15—20, 
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in maximo in 24—30 Stunden bildet, so braucht dazu das 
defibrinirte Blut wenigstens 30 Stunden, gewohnlich ca. 48 Stun- 
den und nicht selten noch mehr. Nur ausnahmsweise sedi- 
mentirten sich die rothen Blutkérperchen von einigen patho- 
logischen Fillen im defibrinirten Blute fast ebenso schnell, wie 
die im nichtdefibribinirten. Andererseits gibt es einen patho- 
logischen Blutzustand, «Oligoplasmie» von mir genannt, wo 
umgekehrt der Senkungsprocess im undefibrinirten Blute ebenso 
langsam vor sich geht, wie dies in sonstigen normalen oder 
pathologischen defibrinirten Blutarten der Fall ist. 

2. Im mit 0,6°/, Kochsalzlésung verdtinnten Blute setzen 
sich die Blutzellen langsamer ab, als im unverditinnten Blute, 
dabei desto langsamer, je stiirker die Verdtinnung ist. Dies 
gilt wieder hauptsichlich fur das defibrinirte Blut; denn im 
nichtdefibrinirten, verdiinnten Blute kommt es zur Bildung 
eines constanten Bodensatzes hiufig fast zu derselben Zeit, 
wenigstens nicht viel spiter, als im unverdiinnten Blute. 
Dagegen nimmt die Héhe der rothen Schicht in stirker ver- 
dinnten defibrinirten Blutproben (im Verhiltnisse 100 Blut 
+ 40 Na Cl-Lésung, 100 : 100) haiufig noch nach 3, 4—5 Tagen 
etwas ab, wohl nicht bedeutend — 0,5-— 0,75 ebem. in 12 
Stunden. Dadurch konnte man aber von der Bildung con- 
stanter Senkungsschicht in derartigen Blutproben tiberhaupt 
nicht sprechen. Eigentlich habe ich die Bildung eines con- 
stanten Bodensatzes rother Blutkérperchen im defibrinirten 
und. stiirker verdtinnten Blute nur bei der obenerwihnten 
Oligoplasmie einmal beobachtet. 

Sonst ebenso im defibrinirten, wie im nichtdefibrinirten 
(verdtinnten und unverdtinnten) Blute, findet in der Rege! 
die Thatsache statt, dass die Grésse des rothen Bodensatze- 
endlich vollkommen constant wird. Miltunter kommt eine 
Erscheinung zu Stande — und die gilt meistens, wenn nicli! 
ausschliesslich fiir hydriimische Blutarten —, die die Bestin- 
mung der Grésse des Sedimentes unmdglich macht: Zur Zeit. 
als der Senkungsprocess schon zu Ende kommt, d. h. als die 
Unterschiede der Sedimentsgréssen in 10—12 Stunden mini- 
mal werden, zeigen sich die untersten Plasma- resp. Serum-- 
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schichten roth gefarbt. Mit anderen Worten, es findet ein 
Farbstoffaustritt aus den sich absetzenden Blutkérperchen statt- 
Diese Erscheinung habe ich im nicht defibrinirten Blute nur 
sehr selten wahrgenommen. Sie ist aber keine directe Folge 
der Verdtinnung des Blutes, denn sie kommt zu Stande manch- 
mal nur im unverdtinnten oder schwicher verdtinnten defibri- 
nirten Blute, wahrend die parallelen stiirker verdtinnten Proben 
keine Spur von Farbstoffaustritt noch zeigen; weiter ist sie 
auch keine Folge der tibermissigen Dauer des Versuches und 
sonstiger iiusseren Einfltisse. Einige Male wurden Blutproben 
von zwei Individuen zu gleicher Zeit angestellt und unter 
denselben Bedingungen beobachtet: nun die Erscheinung fand 
statt in einer Blutart schon nach 30—48 Stunden und in der 
anderen gar nicht. 

Im defibrinirten Blute ist der Bodensatz im Beginn des 
Senkungsprocesses hellroth: allmilig wird diese Farbe ebenso 
dunkel, wie die des Bodensatzes im nicht defibrinirten Blute. 
Dieses Dunkelwerden beruht bekanntlich auf den im stehenden 
Blute sich abspielenden Oxydationsprocessen, was von Hoppe- 
Seyler’), Nawrocki*) und And. erwiesen worden ist. 

In Bezug auf die Grésse der Senkungschicht liessen sich 
foleende Thatsachen feststellen : 

1. Das defibrinirte Blut liefert gew6hnlich ein etwas 
crésseres Sediment, als dasselbe nichtdefibrinirte Blut. So 
z. B. betrug in einem Falle die Senkungsschicht in 25 ebem. 
nichdefibr. Blutes 14 cbem., und in 25 ecbem. desselben defibr. 
Blutes 16'/, chem, u. s. w. 

2. Im verdtinnten Blute ist das Sediment stets grésser 
ls im unverdtinnten (nattirlich auf gleiche Mengen des ur- 
sprtinglichen Blutes bezogen), und dabei desto grésser, je mehr 
dem Blute 0,6°/, Kochsalzlésung zugesetzt worden ist. Dieser 
Schluss ist selbstverstindlich nur auf Giund derjenigen Ver- 


') Hoppe-Seyler, Ueber die Oxydation im lebenden Blute. 
Medicinisch-chemische Untersuchungen. Berlin 1866, H. 1, 8. 133. 
*) Nawrocki, Studien der physiolog. Institutes zu Breslau, 1863, 


H. 2, S. 168. 
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-uche gezogen, wo die Senkungsschichten rother Elemente im 
verdinnten Blute constant wurden, d. h. in Proben mit 
nichtdefibrinirtem Blute. 

lech moéchte endlich in Bezug auf die absoluten Gréssen 
der Sedimente im undefibrinirten und unverdtinnten Blute 
hinzuffigen, dass dieselben in normalen und pathologischen 
Hlutarten trotz gleicher Blutkérperchenzahl hiufig nicht gleich 
sind. Im normalen Blute mit etwa 5,000,000--—5,200,000 
Blutkérperchen in 1 ecbmm. (nach Thoma Zeiss), 95—105 
Firbekraft (nach Fleischl) und 21,5—22,5°/, Trockensub- 
stanz betragt das Sedimentvolum der gesammten Blutkérperchen 
jedenfalls tiber 50°/,—52°/,, 56°). Dieser Werth kann in 
hydriimischen Blutarten auf 30°/,—20°/, u. s. w. herabfailen. 
Bei intacter oder wenig verinderter Blutkérperchenzahl geht 
in hydramischem Blute mit einem solchen Abfall eine be- 
triichtliche Abnahme der Fiirbekraft des Blutes (auf 60—40) 
immer einher, sodass derartige Combination der Werthe des 
Zihlapparates und des Hiimometers umgekehrt auf die Ab- 
nahme des Sedimentvolums der rothen Blutzellen hinweist. 


‘Die obigen Schliisse sind aus folgenden Beobachtungen 


gezogen. 


Versuch lL’). 

Das Blut wurde um 141 Uhr Morgens 11. IX. 98 einem 
¢eesunden robusten Individuum entnommen. Trockensubstanz 
Firbekraft mit v. Fleisch!’ schem Hamometer 
bestimmt = 95—100. Beginn des Versuches um 12 U. Die 
Cylinder I, Hl, If enthielten nicht defibr. Blut wegen Zusatz 
von je 0,025 gr. Natriumoxalat zu 25 chem. Blut. Die Cy- 
linder IV, V, VI enthielten je 25 cbem. defibrinirten Blutes. 
Das Blut in den Cylindern IT und V wurde mit 5 cbem. 
physiolog. Kochsalzlésung, das in den IIT. und VI. mit 25 cbem. 


rs 
~ 
~ 
~ 
—_ 
o 
— 


derselben versetzt. 


'} In manchen von den folgenden Fallen wurde auch die biut- 
kérperchensubstanz auf N- und Fe-Gehalt quantitativ untersucht. Die 
Ergebnisse dieser Analyse sind in der Tab. F. in meiner obencitirten Are! 
zusammengestellt. Zeitschr. f. klin. Medicin, Bd. 24, H. 5 u. 6. 
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Die Zahlen in den Tabellen entsprechen der oberen 
(irenze dcs Bodensatzes und zeigen seine Grésse in cbem.: 





Nichtdefibr. Blut. 


Defibrin. Blut. 








I. 1. | Wn. || Iv. v. VI. 
cbem. cbem.| cbem. cbem. | cbem. cbem., 
Zusatz von 0,6°, NaCl-Lésung ..) — (5 25 — 5d 2 
Flissigkeitsvolum .......+e.-. 25 30 (50 | 2% 30 a0) 
Senkungssehicht a.11.1X. 6 U. Ab. 141/, 15"), 18 19 | 97°!, | 47", 
> a.12.IX.10 U.M. | 14%), | 15 17*|, || 17 24 43°), 
> > 6 U. Ab, | 147, | 145),° 164, |) 17 =| 22%), | 42 
> a.13.1X.10 ULM. | 14 145), 167), || 16°], | 214), | 384, 
» > 6 U., Ab. 14 145), 167], || 167], |21* | 37"), 
> a.14.1X.10 U.M. | 14 | 145], ' 16"), || 164), 201/,*) 357!, 
> > 6 U. Ab. 14 145), 16 16], |201],*| 34'/, 
> a.15.1X.10 U.M. 14 145), ) 16 164, |204|,*| 32°}, 
> > 6 U. Ab. 14 | 145/,'16 | 164, | 90* (31°/,* 
Constantes Sedimentvolum auf 100 | 
cbem. Flissigkeit berechnet » || 96°], |49,1% 32%, | 66° ? ? 
Sedimentvolum auf 100 chem. ur- ‘ | | 
spriingl. gebraucht. Blut. berechnet 56°, 59°!, 64°), | 66°, | ? ? 


Versuch IIL. 


Normales Blut von einem 19j&ahrigen Subjecte. 


Farbe- 


kraft n. v. Fleisch] = 95—100, Trockensubstanz = 20,68 °/.. 
Heginn der Beobachtung 30. X.93 um 12 U. Mor. 





Nichtdefibr. Blut. 


Defibrin. Blut. 





I. Ill. IV. 
| cbem. | cbem. | cbem. | chem. 
/usatz von 0,6°|, NaCl-Lésung....... -— |5 a TE 
Flissigkeitsvolum ...........000- 26 30 24", | 30 
Senkungsschicht 30. X. 6U. Ab... . 131), | 16 2t"}, | 27 
, : > 3. %. 10 0. M0 ee as 12 =| 15%), 174], | 23 
‘ | > >» 6U.Ab...... 13 |15', (16%, | 22 
» eS if eee 13 15'], |157/, | 19%), 
> ~ SRL. ws a oo 13 15%, | 15", | 19"), 
: Constant. Sedimentvol. auf 100 cbem. F'liissig- | 
P ST 6. 6g. & hw wt SES. ee en et bee ees 52° 9 ! a1,6°l, 63,2"!, ¢ 
| (onst Sedimentvol, auf 100 chem. urspriing]. 
SG ok. i ek ic 44 OS EE 52°, 61°,  63,2%),;  ? 


*) Bedeutet den Beginn des Farbstoffaustrittes, der im Cylinder If 
vie vit defibrinirtem und schwach verdiinnten Blute am 13. IX. um 6 U. M.. 


(oh, 24 Stunden nach dem Beginn 
Cylinder IV dagegen erst nach 





Zeitschrift far physiologische Chemie. 





XIX. 


des Versuches wahrgenommen wurde, 
> Tagen und 6 Stunden. 
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Versuch Ill. 

Normales Blut von einem 2&8jihrigen Subjecte. Zahl der 
rothen Blutkérperchen 5,235,000. Farbekraft nach v. Fleisch | 
= 95—100. Trockensubstanz = 21,97°/, Beginn des Ver- 
suches 3. XI. 12 U. Morg. 





Nichtdefibr. Blut. Defibrin. Blut. 


I. Il. III. IV. | v. 


cbem. cbem. | cbem. | cbem. | cberin. 





Zusatz von 0,6°/, NaCl-Lésung ... — 10 — — (| 10 
Fitissigkeitsvolum .....-+..2..-: 26 3D 25 25 3U 
Senkungsschicht 3. XI. 7 U. Ab... | 144], | 15'/, |16', | 164/, | 304), 
. 4. X1.10 U. M. .. |) 14 154), 1157{, | 154], | 24 
» » 7 U. Ab... || 14 154/, || 15 15 92 
» 5. X1.10 U. M. .. 114 15", | 15 (15 21 
» > 6 U. Ab... | 14 15, 15 (15 20)! 
6. XI.10 U. M. .. | 14 154), |} 15 15 19! 
Sedimentvol. auf 100 chem. Fliissigk. | | 
Dene. 4k ee alc ew ee 53,8°l,| 44,3°!,| 60°, | 60°, ’ 
Sedimentvol. auf 100 chem, urspriingl. 
Beat DOTOCMNSE 64 cn i KS es 53,8°/,, 62°, | 60°], | 60%, | * 
Versuch IV, 


Alle Cylinder wurden mit defibrinirtem Blute von Farhe- 
kraft = 80 n. Fleischl gefiillt. Beginn: 28. VIII. 12 U. M. 





I. uw. | Whi WW. Vv. 


ebem. cbem. | cbem, | chem,  cbem. 





Zusatz von 0,6°, NaCl-Lésung ... — Q', 15 12'|, | 25 
Fliissigkeitsvolum .......+¢... (/|95 974|, | 30 37}|, | 90 


Senkungsschicht 98. VII. 7U. Ab... 14", | 17 | 203/, | 32 46', 


» 29, VIL IOU.M. 2/14 | 15%], | 174, 255, | 4 
» » 6 U. Ab. . || 13%], | 135'/, | 17%, | 24 38 
> 30. VII.10 U. M. . |}13%/, | 15], | 16°{, | 214/,* | 33 
> . 6 U. Ab. . |} 13°/, | 15%{, | 16"/, | 20*/,* | 30" 
» 31. VIII.10 U. M. . || 13%, | 15], | 16'/, | 20* 2 
» » 6 U. Ab. . |} 18°], | 15'/, | 167], | 19*/,* | 20° 
Constant. Sedimentvol. auf 100 cbem. 
= ie ine tac ) ; 


FlOssigk. berechnet .,..<+.... 50%, | 55,4°,| 55", 
Constant. Sedimentvol, auf 100 cbem. 
urspriingl. Blut berechnet .... . 












Versuch V. 


Blut von einem chronisch. Nephritiker. Farbekraft = 55, 
Trockensubstanz = 18,61°/. Beginn: 4. IX. 93 12 U. M. 
Nur defibrin. Blut. In den Gefassen V und VI wurde das 
Blut gleichzeitig mit anderen Cylindern mit 0,6°/ 


mischt, im VII. dagegen 1'/, St. spéiter. 


0 





ebem. | cbem. 


we 5 We 


! 


_cbem. | cbem. 





Zusatz von 0,6°/, Na Cl-Lésung 


Fliissigkeitsvolum ....... 

Senkungsschicht 4. IX. 6U, Ab. 
» 5,1X.10U.M. 
» » 6U.Ab. 
» 6.1X.10U.M. 
» »  6U.Ab. 
» 7.1X.10U.M. 


» » 6U.Ab. 


Constant. Sedimentvol. auf 100 
cbem. Fliissigk. berechnet 
Constant. Sedimentvyol. auf 100 
cbem, ursp. Blut berechnet 


Versuch VI. 
Tuberculosis pulmon, Fiarbekraft = 65. Blutkérperchen- 
zahl == 5,125,000. Trockensubstanz = 18,16°/,. 


95 


19 


15'|, 


141), 


1 


FeO! ieé ( 
DD"! 93,69 o 


DD? 


Versuches: 10. XI. 12 U. M. 


13° 
13°}, 
3"), 143}, 14°/,* 


|24* | 99! 


| 

| 

1 Qo 

) 09 iO — 


YD | 25 
50 | D0 


46°), | 46"), 
40° , | 40 

37 | 36), 
311), | 36%), 
28'!, 28 
2 93! 





Nichtdefibr. Blut. 


Ill. 


cbem. cbem. 





Zusatz von 0,6°|, NaCl-Lésung 


Be 
senkungsschicht 10. XI. 7 U. Abo .... 
a oo Ser 

» 6 U. 


oe AL 10 WU. 
» 6 U. Ab. 


Const. Sedimentvol. auf 100 chem, Fliissig- 
ae DN. ns 5 6h eee WK 
Const. Sedimentvol. auf 100 ecbem. Blut be- 


rechnet ,..... 


— 
~ 
~ 


te 


Ab. 


7a er ee 8 © 
~~ ew ew 


NaCl ver- 


Beginn des 


Detibrin. Blut. 
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Versuch VII. 


Chronische Nephritis. 
Beginn: 15. XI. 12 U. M. 


substanz 


19,11). 


Farbekraft 


6d. 







Trocken- 





Nichtdefibr. Blut.) Defibrin. Blut. 





I. II. III, IV, 
_c¢bem. | cbem, _ ebem. | cbem, 
Zusatz von 0,6°)) NaCl-Léosung ~- |10 — |10 
Flissigkeitsvolum .........2..+.2./25 | 87 25 35 
Senkungsschicht 15. Xl. 6 U. Abo... .. | 12 1174, 1/18 30 
> 6. He. FOU. Me vce ss y205/, | 16%, | 149/, | 224), 
» > Se ee 11°), | 164, | 14 194, 
» 17. XI. 10 U. M. HEP, (16%, 1384, | 174, 
» > 9. Bk wee ss '415/, | 1647, | 13%, | 16%, 
» 6, 2. WU. ae aks ws — — 13 15 
' > i eee — — | 19%), 115 
» 19. Xi. 10 U, M. ee aia eiiaiael 12 14! 9 
Const. Sedimentvol. auf 100 chem, Fliissig- 
keit berechnet ....... er eee ee 47°,  44,5° ? ? 
Const. Sedimentvol, auf 100 chem. urspr. 
Blut berechnet.... ce ate ale Tl. Pee | OF ? 


Versuch VIII. 

Vitium cordis. Aneurysma aortae. Compensationsstadium. 
Blutkérperchenzahl = 4,512,500, Farbekraft des Blutes = 69. 
Trockensubstanz = 19,53 °/,. 





Nichtdetibr. Blut. 


Defibrin. Blut. 















: | 111, IV. V. VI. 
| | | | 
| cbem. | chem. cbem. | cbem. | cbem. | cbem. 
Zusatz von 0,6°), NaCl-Lésung, — 9 2 —- | — 10 25 
Fliissigkeitsvolum..... : 95 D0 25 25 30 D0 , 
Senkungsschicht27,X1.6U.Ab. 14 = 18 208, 20%, 82 464, 
» 98.X1 10U.M./134), (17, 177, | 164, | 97 41 
» » 6U.Ab./ 13", (174, | 167), | 16,0 | 24", | 38), 
. 29. XT 10U.M. 13%, | 17 16,0 | 15'/, | 20'/, | 33", 
» 6§U.Ab.) 13), | 164], |,15', | 15%, | 20%}, | 32 
30.X1.10U.M.)|) — (16, 115, | 15%, | 194, | 28! 
> >» 6U.Ab.)) — | 164, | 15), — |18'/,* | 27"), 
1XIL10U.M.) — — — —- | 18* 94"!,* 
Const. Sedimentvol. auf 100 
chem. Fliissigk. berechnet  54°'° 33°), 62°/, 62%, ? ? 


Sedimentvol. auf 
ebem. Blut berechnet 


Const. 


100 
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Versuch IX. 
Anaemia nephritica, Farbekraft = 65. Trockensubstanz 
= 19,46°/. Beginn: 17. XI. 12 U. M. 


0° 





Nichtdefibr. Blut. Detibrin 





Blut 
I. IT. Ill 
cbcm. ebem. cbem. 
Zugesetzt 0.6°, NaCl-Lésung ...... — | 10 
Fliissigkeitsvolum ......... ee 27 | 35 95 
Senkungsschicht 17, XI. 6 U. Ab... 13,0 14.0 13'|, 
» 18. XI. 10 U. M. ... 12°), 13°}, 12), 
» > 6 U. Ab... . 7, | ai, 12}), 
» 9. Al. 10 U. BL «. 13°), i3*|, 12.0 
» » Je ae 12°|, | 13°}, 12.0 
Constant. ‘Sedimentvol. auf 100 chem. | 
Fliissigkeit berechnet.......... 47,2°/,|  39,2°, 48,0"), 
Constant. Sedimentvol. auf 100 cbem. | 
urspriingl. Blut berechnet....... 47,2°|, 5D"! ASS", 


Versuch X. 

Leicht hydrimisches Weib von 32 J.  Blutk6rperchen- 
zahl = 4,858,300. Farbekraft = 85. Trockensubstanz = 19,83°/). 
Das Cylinder 1V war zweimal enger (etwa 1'/,—1'/, cm. 
Durchmesser), als die sonstigen. Beginn: 8. XII. 12 U. M. 





Nichtdefibr. Blut. Defibrin. Blut. 


I. II. m | mi * V1. 


| ¢bem. cbcm. cbcm. cbem. | cbcm. cbem. 








Zusatz von 0,6°,, NaCl-Lésung) — — 10 — — {10 |% 
Fliissigkeitsvolum ......./ Q4/, 35 | 25 | 2 35 D0 
Senkungsschicht 8.XI1.6U.Ab. 124, (22 22", 22", 31", | 48 
y 9, XI.10U.M.! 113), | 164/, || 174{,* | 181/,* | 25* | 48* 
» > 6U.Ab.) 113, (15 =| 164,* 17* 224," | 39* 
> 10. XIL.10U.M.|/ 119), | 154," |) 154," |17* | 199),* | 344, 
; » 6U.Ab.! 113), | 154,*/)15* | 154/,* |) 19* | 32* 


Constant. Bodensatz ..... 47,9°|,| 2 ? rT F | ? 
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Versuch XI. 
Hysteriasis. Anaemia. Weib 24 J. Farbekraft = 60. 
Trockensubstanz = 20,54°/,. Beginn: 21, XI. 12 U. M. 














Nichtdefibr. | Defibrin. Blut. 
Blut. ii ear ; 
I. | Il. | Ill. 
cbem. |  ebem. cbem. 
Zusatz von 0,6°, NaCl-Lésung ..... — _ 10 
Fliissigkeitsvolum .........-06. Ay 9 | 3d 
Senkungsschicht 21. XI. 6 U. Ab... | 28 is, | 32 
> 99, XI.10 U. M..... 27 155, | 6} 
> > 60. abe.. | B 15), | 2h 
» 23. 31.10 U. M..,.. || 27 15 213! 
> 6 U. Ab | 27 14°, | 21 
» . Kt, 10 U. B.'s — 141/, | 19" 
» > 6 U. Bh. «'s 9 — 141), | 19 
> 25. Ti. 80 U.. Bek as } a 1447, | = 18% 
Constant. Sedimentvol. ..... ; 1 "lo 08° | ? 


Versuch XIf. 
Emphysema. lLeichte Hydramie. Blutkérperchenzah| 
= 5,850,000. Fiirbekraft = 90. Trockensubstanz = 19,84°/,. 
Beginn: 16. XII, 12 U. M. 











| Nichtdef. 





Detibrin. Blut. 
Blut. 
i o£ i | Wk | Iv. 
} 
cbem. cbem. | cbem. | ebem. 
Zusatz von 0,6°/, NaCl-Lésung ....5) — | — 10 25 
Fliissigkeitsvolum.........0.0.6-. | 28'fo || 2o 38d 50 


Senkungsschicht 16. XII. 6 U. Ab... | 161. |) 22°/, | 324, |, 48 


; 17. XI 10 U. M. ... || 155/, || 187, | 830 | 44%), 
, » 6U.Ab../) 15%, | 177, 199 | 48 

» 18. XII. 10 U. M. .. || 159/, || 165/, | 265), | 40, 
» 6 U. Ab. . | 15°/, |) 16* | 241/,* | 35°/, 
19, XI. 10 U. M... || —~ |] 158/,* | 235/,* | 354/,* 


Constant, Sediment. ...... oe 55,2°!, r + @ ? 
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Versuch NII, 
Chronische Lungentuberculose. Blutkérperchenzahl = 
4,933,000. Firbekraft = 65. Trockensubstanz = 17,61 °/,. 
Beginn: 4. XII. 12 U. M. 











Nichtdefibr. Detibrin. Blut. 
Blut. 
I. Il. III. 
cbem., cbem. | cbem. 
Zusatz von 0,6°/, NaCl-Lésung... 5 — — 9 
Flissigkeitsvolum ..........-. | 93 | 26 18 (9 +9) 
Senkungsschicht 4. XII. 6 U. Ab. . 11, || 13,0 11 
» &. 2. 20 0. M... . 10"), 12,0 61), 
> > 6 U. Ab. . 10", || 12,0 a°/, 
> 6. XII. 10 U. M... 10", | 0%, A'l, 
» » 6 U. Ab. , 10"), 41°), 5! A 
Constant. Sedimentvol, ........ 40,3°/)) 45, 1°/ ? 


Versuch XIV. 
Lungentuberculose. Fiarbekraft = 45, Blutkérperchen- 
zahl == 4,825,000. Trockensubstanz = 17,89°/,. Beginn: 
Do. AI. 93. 12 U. M. 





Nichtdetibr. Detibrin. Blut. 





Blut. : 
a Il. IIL. 
cbem. | cbem, cbem. 
Zusatz von 0,6°/, NaCl-Lésung .. . ~-- | oo 18 
Fliissigkeitsvolum ......... ~ 29 36 (18 + 1) 
Senkungsschicht 5, XH. 6 U. Ab. 10%, 10%, - 
» 6. XII. 10 U. M... 10"), 9"), 14"1, 
» > 6 U. Ab. . 101), 9", 12.0 
» 7. XII. 10 U. M.. . 10°, | 9, | 104), 
> » 6 U Ab. . 10", 9", 9* 
Constant. Sedimentvol. auf 100 cbem. 
Fliissigkeit resp. Blut berechnet . a. le 30,0" le ? 


Im Versuche X wurde eine Portion defibrinirten Blutes in 
cinem engen Cylinder zur Sedimentation gelassen; der Senkungs- 
process zeigte gewisse, wohl nicht bedeutende Unterschiede 
von demselben in einem zweimal breiteren Cylinder. Dieses 
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abweichende Verhalten konnte aber nicht so ohne Weiteres 
auf den Einfluss des Gefisses zurtickgeftiihrt werden, denn 
zB. im Versuche VIII war der Verlauf der Sedimentation 
in zwei gleichen Cylindern mit defibrinirtem Blute nicht absolut 
identisch, obgleich die constanten Endsedimente von gleicher 
Grosse wurden. Im diesbeztiglichen Versuche mit verdtinntem 
defibrinirten Blute verlief aber der Senkungsprocess in engem 
Gefasse langsamer, als im breiten Cylinder. Anders weisen 
dabei einige sonstige Versuche darauf hin, dass die Sedimen- 
tation im stark verdtinnten defibrinirten Blute zu eigenthtimlichen 
Schwankungen sehr geneigt ist. So z. B. im Versuche V 
setzten sich die Blutkérperchen im defibrinirten Blute, das 
1'/, Stunden spiiter als sonst mit der 0,6°/, Kochsalzlésung 
verdiinnt wurde, viel schneller ab, als im frtther verdtinnten 
Blute. Auch zeigte dieses spiiter verdtinnte Blut sehr bald 
darauf den Farbstoffaustritt, der in der parallelen Blutportion 
gar nicht stattgefunden hat. In einem anderen Versuche (s. 
unter Vers. XVI) vollzog sich der Senkungsprocess im verdtinnten 
Blute grésstentheils im Laufe der ersten 7 Stunden, trotz all- 
gemeiner Regel. 
Versuch XV, 

Chronische Nephritis. Farbekraft = 50. Blutkérperchen- 
zahl = 3,675,000. Trockensubstanz = 15,29°/. Die Cylinder II] 
und VI waren zweimal enger, als die sonstigen. Beginn ain 
6. XII. 93 um 12 U. M. 








| Nicht- 


defibr. | Defibrin. Blut. 
| Blut. | oe Stenpsaaceeumaiies 
| | 
f. II. IIT. IV. ¥. | Wi 


cbem. cbem.  cbem. ebem. cbem. | cbem 


| 
| 








Zusatz von 0,6 °) NaCl-Lésung = — — ~— 1 10 25 25 
Fliissigkeitsvolum....... 9 || 9 | D> | 35 DO 50 
Senkungschicht 6.XIL_ 6U.Ab.) 114, 16, | 17 | 29° | 44 AT"), 
> 7.XIL10U.M. || 11,0 | 14 | 12%, | 194, | 3 39 
» » 6ULAb./ 10%, |) 124, ) 119, | 17 | 254, | 34 
> S.XIL1OU.M. | 10%, 1200) 144, 144, | 174, | 25 
> > 6U.Ab.| 10%), | 11), | 10%, | 13), | 15%, | 22 
| 
i 
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Versuch XVI. 
Nephritische Anaemie. Farbekraft = 60. Blutkérperchen- 
zahl = 3,650,000. Trockensubstanz = 20,06°/). Das Cylinder IT] 
war zweimal enger, als die sonstigen. Beginn: 5. 1. 94. 12 U. M. 














| Nichtdefibr. Defibrin. Blut. 
Blut. Jerre m e 
I. II. III. IV. 
cbem. cbem. cbem. cbem 
Zusatz von 0,6°, Na Ul-Lésung — os — 25 
Flissigkeitsvolum ....... 32 25 25 oO 
Senkungsschicht 5.1. 6 U. Ab. red | 164, | 26), 
» 6.1.10U.M.. |) 153), 13'|, 13 20 
» » 6U.Ab. iS, | 130 19%. 183), 
» 7.1.10U0. M.. | oH. i a, 12 i7"|. 
» » 6U.Ab.]) 15%, |} 124, 2 |) (16, 


Einige Versuche wurden zu einer naheren Aufklirung 
des Unterschiedes angestellt, den das constante Sediments- 
volum des defibrinirten Blutes im Vergleich mit demselben 
des nichtdefibrinirten hinsichtlich der Grésse fast durchweg 
zeigte. Vor allen Dingen liess ich einige Male das verdtinnte 
oder unverdunnte Blut im Cylinder spontan gerinnen; nach 
2—3 Tagen, als das rundliche Gerinnsel keine auffallende 
Abnahme seines Volums mehr zeigte, wurde das Serum ab- 
gegossen und gemessen. Nun war dessen Quantitat in 
allen diesbeztglichen gelungenen Versuchen der Menge des 
Plasmas im nicht geronnenen Blute (d. h. im Blute 
mit Zusatz von Natriumoxalat) fast absolut gleich, und 
dementsprechend grésser, als die Serummenge tiber der 
Senkungsschicht des defibrinirten Blutes. Ich sage 
«gelungen», denn in zahlreichen sonstigen Versuchen bildete 
sich kein festes Gerinnsel und neben demselben lag am Boden 
des Gefiisses eine Senkungsschicht rother Blutkérperchen, 
wodurch das Abgiessen und genaues Messen des Serums un- 
moglich war. 

In der folgenden Tabelle unter I ist die abgegossene 
Serummenge aus dem geronnenen Blute, unter Il Plasma- 
Inenge im nichtdefibrinirten Blute, unter [If Serummenge 
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im defibrinirten Blute — Alles auf 100 cbem. Flussigkeit be- 
rechnet — bezeichnet. 








1. Il. | 1808 
cbem. cbem, | cbem. 
Unverdiinntes Blut... . 48 48 | 38 (Versuch II). 


| 
Verdiinntes Blut (100; 20) 51,7 | 4Q4 | O84 (Ders. Vers.). 
Verdiinntes Blut (100: 40) 54,3 | 55,7 | 44,3 (Versuch III). 


Somit tibt das Verhindern der Blutgerinnung 
mittelst Natriumoxalat keinen Einfluss auf die sich 
wihrend der Sedimentation abscheidende Menge der 
Blutfltissigkeit aus, bzg. das Verhindern der Blutgerinnung 
auf diese Weise ist keine Ursache davon, dass das Sediment- 
volum im nichtdefibrinirten Blute kleiner ist, als der Bodensatz 
rother Blutkérperchen im defibrinirten Blute. 

Es blieb noch zu entscheiden tibrig, wieviel das Defibriniren 
selbst in dieser Beziehung von Bedeutung ist. Schon langst 
hat man darauf aufmerksam gemacht, dass das defibrinirte 
Blut nicht selten einen héheren Concentrationsgrad aufweist, 
als.das nichtdefibrinirte, sowohl in Bezug auf Himoglobin- 
vehalt, als auch in Bezug auf Trockensubstanz (Gétschel’), 
Kupffer’). Auch M. und L. Bleibtreu’) fanden bei ihren 
Untersuchungen, dass das Blut durch den Process des Deli- 
brinirens in vielen Fillen eine Zunahme seines Gehaltes an 
Stickstoff zeigt‘). Die Verfasser erkliren diese bemerkenswerthe 
Erscheinung mit dem Umstande, dass infolge der Ausscheidung 
der Trockensubstanz die Zwischenfltissigkeit einen Verlust an 
ihrem Volum erleidet, wodurech auch das defibrinirte Blut an 
wasserarmen Blutkérperchen relativ reicher unter Umstanden 
wird, als das nichtdefibrinirte. 

pa v. Gotschel, Vergleichende Analyse des Blutes gesunder 
und septisch inficirter Schafe. Diss. Dorpat 1883. 

*) F. Kupffer. Analyse septisch inticirten Hundeblutes. Diss. 
Dorpat 1884. 

3) M. und L. Bleibtreu, loc. cit., Anhang, S. 223. 

*) Vgl. auch: H.J. Hamburger, Vergleichende Untersuchungen 
von arteriell. und vendsem Blute und tiber den bedeutenden Einfluss der 
Art des Defibrinirens auf die Resultate von Blutanalysen. Archiv f. Ana- 
tomie und Physiologie. Physiol. Abth., Suppl. 18938, S. 157. 
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In Uebereinstimmung mit dieser Meinung habe ich that- 
sichlich in zwei Fallen in 1 cbmm. defibrinirten Blutes etwas 
mehr Blutkérperchen gefunden, als in 1 cbmm. entsprechenden 
nichtdefibrinirten. 





Blutkorperchen in 1 cbmm. 


Nichtdetibrin. Blut. Defibrin. Blut. 





Versuch XIII .. 4,512,500 4,666,000 
Versuch XV .. | 3,675,000 3,787,500 


Im dritten Falle war dagegen das defibrinirte Blut an 
Blutzellen relativ firmer, als das nicht defibrinirte. 





Blutkérperchen in 1mm. 


Nichtdetibrin. Blut. | Defibrin. Blut. 





Versuch X.... 4,858,300 4,750,000 


Trotzdem war das Sedimentvolum in diesem Falle, wie 
in den zwei ersteren im defibrinirten Blute grésser (ca. 60°/,), 
als im nicht defibrinirten (47,9°/,). 

Auch die Ziihlung der Blutkérperchen im Bodensatze 
selbst ergab, dass der relative Reichthum des defibrinirten 
Blutes an Kérperchen bei der in Rede stehenden Erscheinung 
keine Grundrolle spielen kann. Falls das gréssere Sediment- 
volum im defibrinirten Blute nur von dessen Zunahme an 
kérperlichen Elementen herrthrte, so wiirde man in 1 cbmm. 
der Senkungsschicht des defibrinirten Blutes gleiche Blut- 
kérperchenzahl, wie in 1 cbmm. des Bodensatzes des nichtdefi- 
brinirten erwarten miissen. Dagegen habe ich im ersten Falle 
weniger Blutzellen als im zweiten bestimmt. 





In 1 cbmm. 


Bodensatz Bodensatz des 
des defibrin. Blutes. nichtdefibrin. Blutes. 





Vere. 3 Unverdtinntes Blut. .... 9,568,750 10,531,250 
Verdtintes Blut (100: 40). 8.887.500 9 475,000 

In Bezug auf den auffallenden Unterschied in der Schnellig- 

xeit der Sedimentation, die das defibrinirte Blut gegentiber 

dem nichtdefibrinirten zeigte, konnte die Frage nicht unbertick- 

sichtigt gelassen werden, ob in dieser Beziehung der héhere 
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Gehalt an O im defibrinirten Blute nicht von Bedeutung ist. 
Desswegen habe ich in einem Versuche das dunkle, nicht 
geronnene (mit Zusatz von Natriumoxalat) Blut so lange geschit- 
telt, bis es ebenso hellroth, wie das entsprechende defibrinirte 
wurde; und andererseits in zwei Versuchen durch das hellrothe 
defibrinirte Blut CO, so lange durchgelassen, bis die Blutfarbe 
ebenso dunkel wurde, wie die des nichtdefibrinirten Blutes. 
Es sei erwahnt, dass die hellrothe Farbe im nichtdefibrinirten 
slute viel rascher in die dunkle tiberging, als dies im defibrinirten 
Blute der Fall zu sein pflegte; und zweitens, dass das Plasma 
im geschittelten nichtdefibrinirten Blute sich immer leicht 
himoglobinimisch erwies. 

Die Resultate dieser Versuche fielen aber fast ganz negativ 
aus: im hellen nichtdefibrinirten Blute verlief der Senkungs- 
process ebenso schnell wie im dunklen, und im = dunklen 
defibrinirten Blute ebenso langsam wie im hellen; dabei erwies 
sich das Sedimentvolum im dunklen defibrinirten Blute grésser, 
als im hellrothen. 

Versuch XVII. 

Normal. Blut. Farbekraft = 100.  Trockensubstanz 
91,82°/,.. In Cylindern If und IV wurde das Blut nach dem 
Abmessen und Versetzen mit 0,025 Natriumoxalat mittelst 
Schtitteln und Schlagen hellroth gemacht; in die Cylinder VI 
und VII CO, durchgelassen, bis die Blutfarbe im Cylinder VI 
schwach dunkel und im VII so dunkel wie die Blutfarbe im 
im Cylinder | wurde. Beginn: 6. XI. 93. 12 U. M. 





Nichtdefibrin. Blutes. Defibrin. Blut. 


Io, We | Wn. OV. Vv. | sUV*OEL, VII. 


| 


cbem, cbem, | cbcm, cbem. cbem. | cbem, cbem. 





Zusatz von 0,6°), NaCl-Lésung — — | 10 10 — _t— 
Fliissigkeitsvolum ....... 26 25 3d Ins 2 82d 25 


Senkungsschicht6.XL 6U.Ab, 16.0 14,/264, 26 21 (24 (24 
7XL1OU.M. 150 140 (22 20}, 17 174, 20 


» » 6U.Ab. 15.0 14,0 | 21 2011, 161), | 164], 191, 
> S.XL10U.M. 15,0 | 14.0 | 20'/,) 19,0 | 154/, | 16,0 | 18,0 
» » 6U.Ab.) 15,0 | 14,0 | 19%], | 19,0 | 154/, | 16,0 | 12,0 
’ 9XL10U.M. — — / 19", 18%, 15%, 16,0 18,0 
» >» 6U.Ab. — |19,0 18%, 154,| — | 18;0 


Constantes Sedimentvolum . . 57,69» 56°, ) 2? | P| 62°, | 649), | 72° 
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Versuch VII (bis). 
Die Versuchsanordnung s. oben 8S. 190. 








Detibrin. Blut. Defibrin, Blut + CO,. 
Wi. | Iv. v. V1. 

cbem, | cbem. cbem, ebem. 
Zusatz von 0,6°), NaCl-Lésung -- 10 — 10 
Fitissigkeitsvolum ....... 25 3) 95 oo 
Senkungschicht 15.X1. 6U. Ab. 18,0 30 20"!, 32 

» 16.X1.10U.M. 14° , 32"). 16 26", 

» » 6U.Ab. 14 19! » 15"), a3 2 
> 17.X1.10U.M. 131), ii. 141), 20) 
» » GU.Ab. 13'|, 16"), 14"), %0) 

° 18.X1.10U.M. 13 } 15%, 14 18", 
» >» 6U.M. 19°}, 15 14 IS 

> 19. X01. 10U. Ab. 12"), | 14), 14 W7 |, 
Constantes Sedimentvolum .. ? ? 56"l, | ? 


Im Versuche II habe ich, nachdem sich im nichtdefibrinirten 
und verdiinnten Blute constanter Bodensatz von 15'/, cbem. in 
24 Stunden gebildet hat, denselben mit zugehérigem Plasma 
im Cylinder wieder vermischt, das Gemisch bis zum Hellroth- 
werden der Fliissigkeit geschtittelt und es dann stehen gelassen. 
Nach 36 Stunden setzten sich die Blutkérperchen vollstandig 
ab; das constante Sediment war aber grésser (17'/, ecbem.) als 
das ursprungliche. 

Somit konnte aus diesen Versuchen keine Deutung fiir 
die in Rede stehenden Erscheinungen gefolgert werden. Dass 
aber dieselben eine nattrliche Folge des Defibrinirens waren 
und mit dem Mangel, resp. Armuth des defibrinirten Blutes an 
librinogenen im directen Zusammenhang standen, daftr lieferte 
die Beobachtung des «<oligoplasmischen» Blutes an sich einen 
chrreichen Beweis. 

Unter dem Namen «Oligoplasmie» habe ich*) einen eigen- 
‘thtimlichen Blutzustand beschrieben, wo bei normaler oder 
inbedeutend vermindeter Blutkérperchenzahl und normaler 


1) E. Biernacki, loc. cit. Ausfihrlich. Untersuchungen fiber die 
cuemische Beschaffenheit bei pathologischen, insbesondere bei anamischen 


4astinden. Zeitschr. f. klin. Medicin, Bd. 24, H. 5 u. 6, 
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oder fast normaler Farbekraft des Blutes die Senkungsschicht 
der rothen Zellen viel grésser ist, als in der Norm, also statt 
00 —56°/,-—75, 65, 80°), betrigt. Diese Erscheinung ging in 
meinen Beobachtungen mit Zunahme des durchschnittlichen 
Diameters rother Blutzellen immer einher; im frisch unter- 
suchten vendsen, nicht geronnenem oder defibrinirten Blute 
zeigten dieselben Alle, oder fast Alle durchweg Durchmesser 
10» statt normalen 7,5, 8,5 u. 

Die Oligoplasmie habe ich bisher 6 Mal bei verschiedenen 
Kranken gesehen, die meistens junge Leute im Alter von 
25—30 Jahren, von gutem k6érperbau und normalem Aus- 
sehen waren, also bei Neurasthenie mit Hyperaciditat, nervéser 
Dyspepsie, beginnender Lungentuberkulose, spastischer Para- 
parese, ausserdem in einem Faile von Lebertumor und einem 
anderen von Herzfehler im Dyscompensationsstadium. Der 
Trockenrtickstand und der Gehalt an Cl, k, Na, Fe zeigten 
sich ganz normal oder sehr wenig von der Norm abweichend 
(im Sinne der Hydrimie). 

_ Die wesentlichste chemische Abnormitit des oligoplas- 
mischen Blutes scheint, wie mir die Beobachtung von drei 
letzteren Fillen zeigt, Mangel oder Armuth an Fibrinogenen zu 
sein. Das oligoplasmische Blut zeigt sehr wenig Neigung zu Ge- 
rinnung und liisst sich sehr schwer defibriniren, so dass erst nach 
lingerem Schlagen (16—20 Minuten) ein ganz kleines Fibrin- 
flockchen herauszuholen ist. Dabei schiumt es ausserordent- 
lich und der Schaum kann mitunter stundenlang festbleiben. 


Nun, wie schon einmal erwiahnt, zeigt der Senkungsprocess 
im nicht defibrinirten oligoplasmischen Blute diejenigen Eigen- 
schaften, die sonst dem defibrinirten Blute eigen sind. Also, 
er verliuft ebenso langsam wie im letzteren, und die Senkungs- 
schicht ist trotz normaler Blutkérperchenzahl grésser als in 
der Norm. 

Nichtsdestoweniger verhalt sich das defibrinirte oligo- 
plasmische Blut, wie jedes andere nicht defibrinirte: der Senkung=- 
process vollzieht sich noch langsamer, als in entsprechenden: 
nicht defibrinirten Blute, und ist auch das Sediment grésser, 
als im letzteren. Die Unterschiede in dieser Beziehung trete: 
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dabei noch ausgeprigter hervor als sonst: die abgeschiedenen 
Serumquantititen kénnen ninimal sein. So hat sich in einet 
Falle aus 25 em. defibrinirten Blutes blos ein Cubikeenti- 
meter Serum angesammelt. 
Versuch XVIIL. 
Lebertumor bei einem 60 jaihrigen Weibe. Farbekraft = 5. 
Trockensubstanz = 22,3°/,. Beginn 20, XI. 12 U. M. 





Nichtdefibr. Blut. Defibr. Blut 





3; II. 

ebem. cbem. 
Unverdtinntes blut. Fliissigkeitsvolum . 25 25 
Senkungsschicht 20. XI. 6 U. Ab... 43"), 24 
» $1.2. 700.8 . « « 39 v4 

» » 6 U. Ab. . . . 383 4 3" |. 

» Of 2h 90'U..R te D834, 93° |, 

» » 6 UU. Ab. . ie fe 383}, 25"). 

> 3 21 OU. te 383), 9335}, 

Constantes Sedimentsvolum . . . . . T7,9°I 959|, 


Versuch XIX. 
Herzfehler. Oedeme mittleren Grades. Blutk6rperchen- 
zalilin 1 cbmm. 4,500,000. Trockensubstanz = 19,19°/,. Fiirbe- 
kraft = 90. Beginn: 29. XI. 12 U. M. 











Nichtdef. Defibrin. Blut. 
Blut. 

Z. II. Ill. IV. 
cbem. cbem. cbem. cbem. 

Zusatz von 0,6°, NaCl-Lésung . . - — 10 25) 

Fliissigkeitsvolum . . . ...). 26 25 35 50 
Senkungsschicht 29. XI 6 U. Ab. . 17 24}), 33), 4S” 
» 30. X1.10 U. M. 15"), 12'/, 31), 45', 
> » 6 U. Ab 15. 4% 30 AA! 
» 16xX1i0U.M. . 154|, 194), 28 AL’, 

» > 6 K. Ab. . — 19 $7"! 40 

> 2. XI1.10 U. M. ~e 18 67, | 37 
» » 6 U, Ab. . - 7". 24°), 3), 

3. XIl.10 U. M.. — 7, | 23! 33) 

» 6 U. Ab. — 17! 93! 32° 


Constantes Sedimentvolum . . . . 60°, = 70”, ? ? 








I~”) 


nS 
































Versuch XX. ; 
Spastische Parese. Farbekraft = 95. Beginn des Ver- 
suches 21. VIII. 93. Nur defibrinirtes Blut angewendet. 








A Il. Ill. IV. ¥. 

cbcm. | cbem. | cbem. cbem. ebem., 
Zusatz von 0,6°), NaCl-Léosung — . :- 2", 5) 12*/, | 20 
Fliissigkeitsvolum. . 2. 0.0.0.0. 95 97", 30 3741, | 50 
Senkungsschicht 22. VII. 6U. Ab. (18%, 21 225%, 29%, | 40", 


> 93, VIL. 10 U. M. . 18 20) 21"|, | 26°], | 36 
> 2h, VIEL 10 U. M.. | 18 90) 21%, | 26°), Bb 
> » 6 U. Ab. 18 20 of", 96|, | 36 
Constantes Sedimentvol, auf 100 cbein. 


Fliissigkeit berechnet . . . | 72%g | 72,7% 71,6%y, 72,3"), 72,7° 


In diesem (XX.) Versuche fiel vor allen Dingen auf, dass 
sich in allen verdiinnten Blutportionen constante Sedimente 
bildeten, und zweitens war die Erscheinung héchst bemerkens- 
werth, dass die Sedimentvolumina auf 100 cbem. Flussigkeit 
berechnet, sich ganz gleich erwiesen. Mit anderen Worlen: 
das verditinnte Blut verhielt sich in diesem Falle 
in Bezug auf gegenseitige quantitative Volumver- 
hiiltnisse zwischen den Blutzellen und dem Serum 
vanz auf dieselbe Weise, wie das Mutterblut. 

Dieselbe Erscheinung fand, auch im Versuche XIX in den 
ersten Tagen des Senkungsprocesses statt: spiiter nahm das 
Blutkérperchenvolum in zwei verdtinnten Proben im Vergleich 
mit der unverditinnten ab. 





Auf 100 cbem. Flissigkeit berechnet. 





Il. Ill. IV. 
29.31. 860, Bm... a7", iso | Fie *le 
oO. Xi, 200.8. «ws &9 » SY?!. » 91 ’ 
» te | ee R5 » 85,7» 88'/, » 
1. Bl. 06 0. Bk as 78 » 80,0 » 82'/, » 
SU Be « & 76 » 77,8 » R80 > 
2. te. 80-0. ee as 72 » 70,7» 74° o> 
» Si, Gems 24 72 » 70.7» file ® 
«eee POUL wf 70 » 67.1 » 67 > 
CU, Bie. os 70 » 66,4 » 651, » 
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Endlich war das constante Sedimentvolum im verdtinnten 
defibrinirten Blute auch im Versuche IV (normales Blut) und V 
(nephritisches Blut) demselben im unverdtinnten Blute pro- 
centig gleich. Dies hatte aber nur in schwach verdtinnten 
Blutportionen (100: 10 und 100: 20) stattgefunden. 


Die auseinandergesetzten Thatsachen, die die Gesetz- 
niassigkeit und verschiedene Modificationen des Senkungs- 
processes und dessen Endresultates unter bestimmten Be- 
dingungen erwiesen, gestatteten nicht mehr anzunehmen, dass 
die Grésse des Sedimentes etwas Zufiilliges ist und mit dem 
wirklichen Volum der gesammten Blutkérperchen Nichts zu 
thun hat. In dieser Beziehung waren besonders lehrreich 
die Resultate des XX. Versuches, in welchem das verdtinnte 
Blut eigenthtimliche Eigenschaft zeigte, das relative Sediment- 
volum des urspriinglichen Blutes zu behalten. Hierbei bildete 
eine und dieselbe Blutk6rperchenzahl in unverdtinntem Blute 
iS cbem., und im Verhaltniss 1:1 verdtinnten 36 cbem. 
vrosses Sediment. Dieselben wohl nicht so ausgepriigten 
Erscheinungen traten auch im_nichtdefibrinirten Blute nicht 
-elten ein. 

Die nattirlichste und plausibelste Erklirung fiir derartige 
Thatsachen war die ungleiche Grosse einzelner Blutkérperchen, 
als Ursache verschiedener Sedimentvolumina. Ich wandte 
mich daher an die mikroskopische Untersuchung. Wenn 
auch diese Methode der Untersuchung wegen ihrer Subjectivitit 
‘ir unsere Zwecke nicht einwandsfrei genannt werden konnte, 
-o wurden nichtsdestoweniger auf diesem Wege so auffallende 
ind demonstrative Thatsachen ermittelt, dass sie wichtige 
‘linweise ftir die in Rede stehenden Fragen mit sich brachten. 
Jies geschah aber nicht friher, ehe ich mich tiberzeugt hatte, 
lass es dabei unentbehrlich ist, den Bodensatz an sich 
-elbst mikroskopisch zu untersuchen. 

Um den Blutkérperchenbodensatz isolirt zu untersuchen, 
wurde zuerst das dartiber sich befindende Plasma, resp, 
serum mittels trockener Pipette vollstindig abgehoben: dies 
<clingt beim vorsichtigen Vorgehen sehr leicht, so dass die 
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slutk6rperschicht gar nicht gertihrt wird und nur die Schicht 
weisser Blutkérperchen und eine kleine Plasmaschicht tibrig 
bleibt. Darauf wurde eine andere trockene Pipette mit der mit 
dem Finger geschlossenen oberen Oeffnung tief in den Bodensatz 
hinein eingeftihrt, dieselbe ganz langsam in die Pipette einge- 
zogen und in einer kleinen Porcellanschale gesammelt. Zur 
Untersuchung nahm ich einen nicht zu kleinen Tropfen des 
3odensatzes, jeder Druck auf das Deckglas wurde sorgfiltig 
vermieden. Ein zweiter Tropfen wurde in einem Tropfen 
entsprechenden Plasmas als Einbettungsfltissigkeit untersucht; 
der dritte in einem Tropfen 0,6°/, Kochsalzlésung. Zur Unter- 
suchung bediente ich mich des Zeiss’schen Apochromats 
4.0 mm., Ap. 0,95, und des mikrometrischen Oculars 3. bei 
Tubuslinge 16 cm. Dabei entsprechen 3 Theilungen des 
Mikrometers = 10 uw. ganz genau. 

Wiewohl die untersuchten Blutarten meistens patholo- 
gischer Herkunft waren (Tuberkulose, Nephritis ete.), so 
zeigten sie doch bei mikroskopischer Untersuchung keine 
wesentlichen Anomalien: im Tropfen des frischen venésen 
Blutes oder (ohne Unterschied) des mit Natriumoxalat versetzten 
und defibrinirten lagen alle K6rperchen in Geldrollen und 
zeigten die Diameter von 7,5—8,3 vu. Mitunter schien es mir, 
als ob im defibrinirten Blute etwas gréssere Kérperchen oder 
eine gréssere Anzahl von K6érperchen mit grésserem Durcli- 
messer (8—8,5 vu), als im nichtdefibrinirten vorhanden wire. 
Dies wiirde wohl mit den Befunden von Manassein’) stimmen, 
nach welchem die mit O gesiattigten Blutzellen grésser, als 
die mit CO, gesittigten sind. Sonst erwiesen sich die Blut- 
kérperchen im defibrinirten Blute nur etwas blasser, resp. 
heller, als die im nichtdefibrinirten. 

Nun bietet ein Tropfen des Blutkérperchenbodensatzes bei 
mikroskopischer Untersuchung’) ein wesenllich anderes Bild, 

1) Manassein, Ueber die Dimensionen der rothen Blutkérperchen, 
Ser]. 1872. 

2) Die unten beschriebenen Erscheinungen wurden ausser He! 
Prof. Dr. J. Stolnikow (jetzig. Leiter der Klinik) und klinischen Kolleze: 
auch Herrn Dr, W. Mayzel, Assistenten am hies. mikroskop, Labera- 
orium des Herrn Prof. H. Hoyer demonstrirt. 
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als das urspriingliche Blut: 1. die Blutkérperchen im 
Bodensatze sind auffallend kleiner als dieselben 
im frischenGesammtblute; 2.die Bodensatzkérperchen 
bilden keine Geldrollen, sondern eine Mosaik. 

Die Abnahme des Volums einzelner Blutkérperchen im 
Sediment ist so charakteristisch, dass sie sogar ohne weitere 
Untersuchung auffallt. Bei Messungen zeigten die Bodensatz- 
kérperchen Diameter von blos 5,8—5,0 », in manchen patho- 
logischen Fallen noch weniger 3,3 ».— 4,1 y, statt des normalen 
Durchmessers von 7,5—8,2 u. Gewodhnlich sind alle Boden- 
satzkérperchen kleiner, so dass ihr Durchmesser nur in engen 
Grenzen schwankt, also in einem Falle zwischen 5,0 —5,8 4, 
in einem anderen zwischen 4,1 »—54, in einem dritten 
3,33. — 4,1 u.s. w. Nur zweimal bin ich der Erscheinung 
begegnet, dass -die Sedimentkérperchen nicht alle gleichmiissig 
vermindert waren: neben ca, 30—40°/, ganz kleine Elemente 
waren auch unzahlreiche Zellen von normaler oder fast normaler 
Grosse, und einige unbedeutend verminderte sichtbar. 

Der zweite wichtige Unterschied, d. h. der Mangel 
an Geldrollen tritt nur dann hervor, wenn das 
Sediment constante Grdsse erreicht hat, somit ist 
er zugleich ein Kriterion ftir den abgelaufenen Senkungs- 
process. In einigen Fallen, wo zwei parallele Portionen 
defibrinirten Blutes zur Sedimentation angestellt wurden, habe 
ich in der einen Portion das Sediment frther, als in der 
anderen untersucht, d. h. als noch dasselbe kein constantes 
geworden war. In einem solchen Sediment waren nun Geld- 
rollen wohl unzahlreiche und atypische, eher « Andeutung » 
an Geldrollen zu sehen, — in dem spiiter untersuchten — 
dagegen keine, Die in diesem Falle in Geldrollen oder deren 
« Andeutungen » liegenden Blutzellen waren gewohnilich grésser, 
als die die Mosaik bildenden Kérperchen. 

Zum Nachweis aller dieser Erscheinungen empfiehlt es 
sich, wie erwihnt, einen nicht zu kleinen Tropfen Bodensatzes 
zu untersuchen. Falls der Tropfen so klein ist, dass er den 
Raum unter dem Deckglase nicht ausfiillt, so unterliegen die 
KGrperchen in der Mitte des Priiparates, wo die Bodensatz- 
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schicht am dtnnsten ist, infolge des Druckes u. s. w. hoch- 
vradigen Verinderungen: sie werden namlich ganz blasse 
erosse Blutschatten. Andererseits stellt das Mikroskopiren 
von dickeren Schichten mitunter den Nachtheil dar, dass der 
Bodensatz nicht mehr als Mosaik aussieht, sondern eher als 
eine stellenweise homogene schwer bewegliche réthliche Masse, 
in welcher die Contouren einzelner Blutkérperchen nicht leicht 
oder gar nicht zu unterscheiden sind’). In dieser Masse sind 
Ofter kleine weisse Kérperchen enthaltende Liicken sichtbar. 
Jedenfalls sind auch dann neben einer solchen Masse zahl- 
reiche Mikrocyten ganz deutlich nachzuweisen. Diese Mikro- 
cyten tragen in diesem Falle wie sonst keine Zeichen des 
Wasserverlustes und der Schrumpfung, was bekanntlich in 
jedem frischen Blntpraparate nach emiger Zeit geschieht : 
iibrigens spreche ich von dem Bilde, das sofort nach der 
Herstellung des Priparates zu sehen ist. 

Ganz anders verhialt sich die Sache, wenn man den 
Bodensatztropfen in einem Tropfen seines eigenen Plasmas 
oder Serums untersucht: es treten dabei Geldrollen 
mit Kérperchen von normaler Grdésse, resp. von 
normalem Durchmesser sofortauf. Dasselbe geschieht 
auch dann, wenn man das Sediment mit entsprechendem Plasma 
resp. Serum in durch die Sedimentation erwiesenem Verhaltnisse 
zusammenmischt, d. h. ein kinstliches Gesammtblut macht 
und einen Tropfen dieses Gemisches untersucht. In_ beiden 
Fallen wird im Praparate nicht selten ein Bild widergeben, 
das dem Bilde des frischen nativen Blutes vollkommen_ ent- 
spricht. Dies gilt besonders ftir das defibrinirte Blut (resp. 
dessen Bodensatz). Beim Untersuchen des Boden- 
<atzes aus nicht defibrinirtem Blute kommen ge- 
woéhnlich neben Geldrollen von normalem Durch- 
messer noch sehr zahlreiche Mikrocyten vor, die 
keine Geldrollen bilden und deren Zahl nach 5—10 Minuten 


1) Eben deswegen eignet sich fiir die Untersuchung sehr wenig 
die BlutkGrperchenmasse, die im Hamatokrit mittelst des Centrifugirens 
erhalten wird, Uebrigens wirkt die Centrifugalkraft sehr bedeutend auf 


die Blutkérperchen ein, was unten naher besprochen wird. 
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allmilig abnimmt. Bei defibrinirtem Blute ist dies meistens 
nicht der Fall: kleine Bodensatzzellen verschwinden sofort 
nach dem Zusatz von Plasma und in solchem Priparate findet 
man Mikrocyten ebenso selten, wie sie selten im frischen 
Blute in allen meinen Fallen zu sehen waren. Dagegen 
bin ich bei nicht defibrinirtem Blute sogar zwei- 
mal der Erscheinung begegnet, dass die Boden- 
satzzellennach dem Zusatzvon Plasma inersteren 
5—10 Minuten gar nicht an Volum zunahmen, 
auch keine Geldrollen bildeten: alle lagen dabei fret 
und zeigte dasselbe Aussehen und dieselbe Grésse, wie im 
Bodensatztropfen. Erst nach 5--10 Minuten konnte man 
einzelne gréssere K6rperchen wahrnehmen, die sich allmalig 
zu Geldrollen vereinigten. 

Alle in Rede stehenden Befunde gelten im Allgemeinen 
in demselben Grade sowohl ftir das verdtinnte Blut, als ftir 
das unverdtinnte. In Bezug auf das mit 0,6°/, Kochsalzlésung 
verdtnnte Blut muss aber die Bedeutung der Geldrollen- 
bildung, als Kriterions ftir den Senkungsprocess beschriinkt 
werden und nun dank dem Umstande, dass die physio- 
logische Kochsalzlésung an sich selbst die Geld- 
rollenbildung sehr wesentlich beeinflusst. Unter- 
sucht man niamlich einen Tropfen des frisch mit 0,6°/, Na Cl- 
Lésung im Verhiltniss 1:1 verdiinnten Blutes, so fallt es 
sofort auf, dass die K6rperchen nicht so dicht nebeneinander 
in Geldrollen liegen. Nach ein Paar Minuten sind ziemlich 
zahlreiche isolirte Kérperchen sichtbar, deren Aussehen und 
Durchmesser wiihrend der Beobachtung eine Aenderung erleidet : 
die Diameter nehmen etwa bis auf 6,6 v. ab, und die Kérperchen 
erscheinen scharf contourirl. In noch héherem Grade geschieht 
dasselbe, wenn man einen kleinen Tropfen frischen Blutes 
in einem grésseren Tropfen 0,6°/, NaCl-Losung untersucht: 
im Rande des Bluttropfens liegen dann alle scharf contourirte 
Blutzellen isolirt. Versetzt man einen Tropfen rothen Boden- 
satzes mit physiologischer Kochsalzlésung, so fallen wieder 
diese héchst charakteristischen «0,6 °/, Kochsalzlésung » 
Kérperchen auf: nur treten sie viel rascher und in grdéserer 
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Anzahl hervor, als beim Untersuchen des nativen Blutes. 
Ueberhaupt war es héchst bemerkenswerth, dass die physio- 
logische Kochsalzlésung das Streben zeigte, den K6rperchen 
— mdéochte es sich um defibrinirtes oder nichtdefibrinirtes 
Blut oder Bodensatz allein handeln — immer dasselbe Aus- 
sehen und dasselbe Diameter (etwa 6 v.) zu geben. Dement- 
sprechend nahm der Durchmesser der Bodensatzkérperchen 
immer zu, das der Blutkérperchen dagegen ab. 


In Uebereinstimmung mit solchem Verhalten stand die 
Thatsache, dass die Bodensatzkérperchen des defibrinirten und 
verdtinnten (1:1) Blutes den «0,6°/, NaCl-Lésung »-Kérperchen 
fast immer stark ihnelten. Unter dem Einflusse ihres Serum- 
tropfens (das Serum war wohl in diesem Falle wasserreicher 
als das normale) nanmen sie sofort an Grésse zu, zwar bildeten 
sie Geldrollen sehr ungern. 

Die Abnahme der Grésse der rothen Blutkérperchen 
unter dem Einflusse des Senkungsprocesses wurde auch fir 
das Hunde- und Kaninchenblut festgestellt. Sonstige Blut- 
arten waren mir nicht zugénglich. Beim nichtdefibrinirten 
und defibrinirten Hundeblut fiel diese Thatsache noch demon- 
strativer aus, als ich je beim Menschenblute gesehen hatte. 
Das Blut stammte von einem Hunde, der durch Chloroformi- 
sation getédtet wurde. Im Sedimente zeigten alle in Mosaik 
liegenden K6rperchen den Durchmesser von etwa 5 u. statt 
des normalen 7,2—7,8 ». Beim defibrinirten Kaninchenblut, 
das nur 30°/, Serum ausgeschieden hatte, lagen die Dinge 
nicht so ausgepragt vor: jedenfalls waren auch hierbei sehr 
zahlreiche Mikrocyten von 4. Diameter sichtbar. Beim Ver- 
mischen des Bodensatzes mit Plasma, resp. Serum habe ich 
aber die Zunahme der Blutkérpergrésse, auch eine Geldrollen- 
bildung weder beim Hunde- noch beim Kaninchenblut ein- 
treten gesehen; dabei konnte nur die Mikrocytose noch evi- 
denter constatirt werden. In Bezug auf die Geldrollenbildung 
unterschied sich aber das von mir untersuchte frische Hunde- 
und Kaninechenblut sehr wesentlich von dem Menschenblute: 
denn es lagen in ersteren nicht alle Kérperchen in Geldrollen, 
wiihrend bei Untersuchung eines Tropfens frischen Menschen- 
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blutes unter gleichen Bedingungen tiberhaupt keine (wenigstens 
sehr selten) isolirt liegende Erythrocyten zum Vorschein kamen. 
Somit gilt die oben auseinandergesetzte Bedeutung der Geld- 
rollenbildung bisher nur fiir das Menschenblut. 


Die auseinandergesetzten Thatsachen glaube ich nur mit 
der Annahme erklaren zu kénnen, dass die rothen Blut- 
kérperchen im nativen Blute Plasma in ihrem 
Jnnern enthalten. Demnach ist die Verminderung des 
Volums einzelner Bodensatzkérperchen eine Folge der Plasma- 
abgabe; die Zunahme des Volums bis zur Norm beim Vermischen 
des Bodensatzes mit zugehérigem Plasma ist dagegen Wieder- 
herstellen des nattirlichen Verhaltens. 

Durch diesen Schluss kehre ich zu den iltesten Auschau- 
ungen ther die Beziehungen zwischen dem Plasma und den 
Blutk6rperchen einigermasen zurtick. Prevost und Dumas’), 
die als erstere bahnbrechende Untersuchungen tber die phy- 
sich-chemische Constitution des Wirbelthierblutes ausfihrten, 
sprachen den Satz aus, dass «die Blutzelle vom umgebenden 
‘tasma durechtrankt, mechanisch imbibirt zu betrachten ist». 
Dieser Hypothese trat C. A. Schmidt?) ein Vierteljahrhundert 
spater in seiner bertihmten «Charakteristik der epidemischen 
Cholera» entgegen und suchte deren Unzulissigkeit, zwar 
ziemlich aprioristisch, zu beweisen. Im Gegensatz zu Prevost 
und Dumas stellte C. A. Schmidt die Anschauung auf, 
dass die rothen Zellen und das Plasma zwei besondere, quanti- 
tativ in jeder einzelnen Blutart genau bestimmte Blutcomponente 
sind, zwischen welchen Diffusionserscheinungen wohl existiren 
kKOnnen, doch kein inniger directer Zusammenhang besteht. 
In diesem Sinne sind auch alle spateren Untersuchungen tber 
den Blutchemisinus ausgeftihrt, wobei man sich bemihte, még- 
lichst «reine» Blutkérperchen zu bekommen. 


1) Prevost und Dumas, cit. nach €. A. Schmidt. 
*) C. A. Schmidt, Charakteristik der epidemischen Cholera gegen- 


liber verwandten Transsudationsanomalien. Leipzig und Mitau, 1850, S. 5, 7. 
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Nichtsdestoweniger wiesen auch unsere zahlreichen Be- 
obachtungen tiber die|Sedimentation an sich mit Bestimmtheit 
darauf hin, dass der Senkungsprocess keine rein mechanische 
Erscheinung sein kann, mit anderen Worten, dass derselbe 
keine einfache Senkung, sondern zugleich « Ausscheidung » 
von Plasma ist. In der That, es liisst sich die Erscheinung, 
dass das defibrinirte Blut viel langsamer als das nichtdefi- 
brinirte sedimentirt, in keiner Weise der rein mechanischen 
Theorie unterziechen. Analoge Thatsachen ftihrt auch M. Bleib- 
treu') an. So setzten sich in seinen Versuchen die Blut- 
k6rperchen im Pferdeblut) meist in 24 Stunden vollstéindig 
ab, wahrend man beim Schweineblut mehrere Tage darauf 
warten musste. Noch viel langsamer verlief die Sedimentation 
imi Rinderblut*). Trotzdem zeigte sich das specifische Gewicht 
der Schweineblutkérperchen nur unbedeutend niedriger, als 
das der Pferdeblutkérperchen: die Differenz des Senkungs- 
vorganges wurde desto dunkler, als dabei die specifischen 
Gewichte der Sera sich fast ganz gleich erwiesen. Neben 
diesen Beobachtungen kann ich die meinige aus dem Versuche 
stellen, wo die Sedimentation im, eine Stunde spater verdtinnten 
defibrinirten Blute viel rascher vor sich ging, als in der Portion, 
die bald nach der Defibrinirung mit 0,6 °/, physiologischer 
Kochsalzlésung verdtinnt und also eine Stunde frtiher = sich 
absetzen gelassen wurde. 

Alle derartige Erscheinungen werden durch den Umstand 
erkliirt, dass augenscheinlich die Eigenschaft der Blutk6rperchen 
beim Absterben des Blutes das Plasma abzugeben nicht 
eleichen Grades in verschiedenen Blutarten ist, und speciell, 
dass sie durch das Defibriniren wesentlich beeinflusst wird. 
In Folge des Defibrinirens behalten die Kérperchen das Serum 
besonders ziihe und dementsprechend zeigen nachher eine 
viel gréssere Wicderaufnahmefihigkeit des letzteren, als ‘ic 
kKoérperchen des nichtdefibrinirten Blutes. 

1) M. Bleibtreu, Widerlegung der Einwinde ete. Pfliiger’- 
Archiv, 1893, Bd. 55, S, 402. 

*) Analoge Erscheinungen hat noch vor Jahren F. Hoppe-Seyle! 
beobachtet. Beitrage zur Kenntniss des Blutes des Menschen und der Wirbel- 
thiere. Medicinisch-chemische Untersuchungen, H. 2, 1867, S. 172—175. 
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Dass das Plasma ein unentbehrlicher Bestandtheil der 
Blutkérperchen im nativen Blute sein muss, daftir scheint noch 
der Farbstoffaustritt zu sprechen, der, wie erwahnt, in manchen 
Blutarten zur Zeit zu Stande kommt, wo die Sedimentation 
schon ihrem Ende sich niahert. Zugleich weist diese Erschei- 
nung darauf hin, dass nach der stattgehabten Ausscheidung 
des Plasmas aus den Blutkérperchen auch anderweitige 
Abgaben seitens derselben, gar nicht infolge des eintretenden 
Zerfallprocesses, manchmal vorkommen kénnen. Dies kann 
besonders im verdtinnten Blute stattfinden; vielleicht deswegen 
auch ist eine constante Bodensatzschicht in solchem Blute schwer 
zu bekommen. In einigen Fiillen habe ich das withrend des 
ersten Tages abgeschiedene Serum im verditinnten Blute und 
dann das nach 2—3 Tage abgeschiedene auf den Stickstoff- 
gehalt untersucht: nun erwies sich das spiter abgeschiedene 
Serum um Geringes an N reicher als das friiher gesammelte. 





In 5 cbem 





fruheren Serums, Spaiteren Serurus. 
Vers. XXI: Verdtinnung 100:50 .. . 004312 N. | 0,04396.N. 
» » 100:100. O,02954 » 0.030100 » 
vers, XV: Verdiinnung 100:40 . . 0.02397 » 0.02506 


Derartige kleine Unterschiede sprechen gegen die schon 
von C. A. Schmidt bewiesene Thatsache gar nicht, dass 
die wahrend der Sedimentation, resp. der Blutgerinnung ab- 
veschiedenen einzelnen Serumportionen dieselbe Zusammen- 
setzung zeigen. Somit sollen auch die Blutkérperchen das 
Plasma in toto enthalten. 

Dabei kénnen aber zwei Fragen nicht beantwortet 
werden: erstens, ob alle Blutkérperchen im totalen Blute 
Plasma in ihrem Innern bergen; zweitens, wieviel Plasma 
iberhaupt in den Blutkérperchen selbst sich befindet. Im 
circulierenden Blute muss freies Plasma sein; andererseits 
ist es aber sicher, dass im circulirenden Blute viel weniger 
lreies Plasma vorhanden ist, als bei der Sedimentation 
abgeschieden wird. Am _ wahrscheinlichsten befindet sich 
i circulirenden Blute nur dasjenige freie Plasma, das zur 








bo 
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Zeit als Blutkérperchenstrom nach den Geweben hinaus, oder 
als Gewebestrom in die Blutkérperchen hereintritt. Anderer- 
seits giebt es zweifellos pathologische Zustinde, wie z. B. idio- 
pathische Anamien und Hydrimien, wo die Menge des Plasmas 
iiberhaupt und des freien Plasmas vermehrt ist, und anderer- 
seits Zustiinde, wie Oligoplasmie mit Abnahme der Quantitat 
des freien Plasmas. 

Zugleich ist es aus einigen Beobachtungen zu schliessen, 
dass umgekehrt auch die rothen Blutkérperchen des circu- 
lirenden Blutes nicht in allen Fiillen gleiche Menge Plasmas 
in sich beherbergen. Ich habe schon oben erwahnt, dass in 
manchen pathologischen Blutarten mit normaler oder fast 
normaler Blutkérperchenzahl und verminderter Farbekraft, 
die Senkungsschicht viel kleiner ist, als in der Norm, als 
statt 52—56°/, nur 35—40°/, betriigt. In Bezug auf derartige 
Fille habe ich den Satz ausgesprochen, dass «die Abnahme 
des Sedimentvolums der rothen Masse auf die Abnahme des 
durchschnittlichen Volums jedes einzelnen K6rperchens zurtick- 
veftihrt werden muss». Nun als ich mich im Laufe der in 
Rede stehenden Beobachtungen an die Messung der Diameter 
der Kérperchen in einigen diesbeztglichen Blutarten wandte, 
so fand ich — anfinglich zu meinem Erstaunen — in dieser 
Beziehung keine deutlichen Unterschiede von der Norm: im 
Tropfen des undefibrinirten oder defibrinirten Blutes zeigten 
die K6rperchen den Durchmesser von 7,7—-8,2 1, also das- 
selbe wie in gesundem Zustande. Erst die Untersuchung 
des Sedimentes allein bestatigte die Richtigkeit meiner Voraus- 
setzung: denn die Koérperchen waren hier noch kleiner, als 
im Bodensatz des normalen Blutes, und tiberhaupt waren sie 
hierbei die kleinsten, etwa von 3,3. Durchmesser, die ich 
je gesehen hatte. 

Hier ging also die Grésse des Sedimentes mit der 
Grosse einzelner Blutk6rperchen in Parallele einher. Ein solches 
Verhalten konnte tibrigens auch sonst nachgewiesen werden, 
nattirlich ganz objectiv nur ftir diejenigen Fille, wo bei gleicher 
Blutk6rperchenzahl die Sedimentgréssen von einander wesert- 
lich differirten, Also erwiesen sich die Bodensatzkérperchen 
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« oligoplasmischen » Blutes auffallend grésser, als die des nor- 
malen; die «0,6°/, Na Cl-Lésung »-Kérperchen des Bodensatzes 
im verdtinnten Blute waren wieder grésser, als die des unver- 
diinnten nichtdefibrinirten Blutes. 

Uebrigens stellt es sich aus allem Gesagten klar heraus, 
dass das constante Sediment an sich selbst einen wirklichen 
Werth besitzt. Es stellt aber mit sich kein « Volum der ge- 
sammten Blutk6rperchen des circulierenden Blutes», sondern 
das echte «Volum der eigentlichen Blutkérperchensubstanz >. 
Es unterliegt auch keinem Zweifel mehr, dass im constanten 
Sediment diese « gesammte Blutkérperchensubstanz » rein ist: 
denn, wie erwahnt, sind in nicht constant gewordenen Sedi- 
menten, wo noch Zwischenfliissigkeit vorhanden ist, Geldrollen 
zu sehen, die das beste Reagens ftir die Anwesenheit des 
Plasmas im Sediment mit sich darstellen. Médchte aber die 
Sedimentation ein rein mechanischer Vorgang sein, so wurden 
auch die Kérperchen einen ganz homogenen und _ reinen 
bodensatz bilden kénnen und eben infolge ihrer Biegsamkeit, 
dank welcher sie die Filterporen beim Filtriren des Blutes 
ganz leicht passiren. Andererseits wtrde dabei die Erklirung 
fiir die Erscheinung, dass eine zweimal gréssere constante 
Senkungsschicht (wie im Versuche XX) aus gleicher Blut- 
kérperchenzahl nur infolge einer grésseren zurtickgebliebenen 
Menge der Zwischenfliissigkeit entstanden sei, nur unter Zu- 
grundenahme irgend einer mystischen Kraft méglich sein. 


Ich wende mich jetzt zu der Besprechung der M. u. L. 
bleibtreu’schen Methode. Diese Methode ist von den 
Verfassern ersonnen: erstens unter Voraussetzung im Sinne 
der herrschenden Theorie, dass die ganze Plasmamenge im 
circulirenden Blute ganz frei ist und zweitens, dass sich die 
zugesetzte Kochsalzlésung nur mit dem vorhandenen Serum 
vermische, wobei die Blutkérperchen unverindert bleiben. 
Gegen letzteren Punkt hat Hamburger’) neulich principielle 





') H. J. Hamburger. Die physiologische Kochsalzlésung und 
die Volumbestimmung der kérperlichen Elemente im Blute. Centralbl. 
f. Physiologie, 1893, H. 6. 
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Einwande erhoben, indem er behauptet, dass bei dem Ver- 
setzen des Blutes mit 0,6°/, Kochsalzlésung in den von 
M. u. L. Bleibtreu getibten Verhaltnissen eine Fltissigkeits- 
aufnahme seitens der Blutkérperchen stattfindet, wonach deren 
Gesammtvolum zunehme. Die Richtigkeit seiner Meinung 
wollte Hamburger in der Weise beweisen, dass er einige 
Portionen zu je 40 cbem. Blut, die eine mit 40 cbem. Serums, 
die andere mit 40 cbem. einer 0,6°/, Na Cl-Lésung, die dritte 
mit 40 cbem. einer 1°/, NaCl-Lésung und die vierte mit 
AQ chem, einer Mischung von 30 cbem. Serums und 10 cbem. 
Wassers versetzte und nachher die Mischungen in calibrirten 
Kohrehen centrifugirte, bis die Blutkérperchenmasse keine 
Volumsabnahme mehr zeigte. Nun war das Sediment in der 
Portion mit physiologischer Kochsalzlésung grésser (15 cbem.), 
als in der Norm (13,5 cbem.). 

Andererseits hat Lackschewitz’) aus dem Labora- 
torium von Al. Schmidt Versuche verdéffentlicht, geméass 
welchen bei Einftihrung einer 0,6°/, Kochsalzlésung ins Blut 
die rothen Blutkérperchen sowohl intra wie extra corpus die 
Fahigkeit zeigen, «grosse Mengen Wasser aufzunehmen, es 
dem Serum zu entziehen versuchen». Dasselbe hat Ham- 
burger’) noch friher gesehen: «bei Injection einer sehr 
miissigen Quantitat einer 0,6 procentigen Kochsalzlésung in 
die Blutbahn soll der Wassergehalt der rothen Blutkérperchen 
um 52°) bis 115°/, wachsen; der Wassergehalt des Serums 
soll aber fast unverindert bleiben.» 

In seiner neuestens publicirten «Widerlegung » bestreite! 
M. Bleibtreu’) sowohl die Schlussfolgerungen Lacksclhe- 

') Th. Lackschewitz. Ueber die Wasseraufnahmefihigkeit der 
rothen Blutkérperchen nebst einigen Analysen pathologischen Blute- 
Diss. Dorpat, 1892, S. 24 und fol. 

*) H.J. Hamburger. Ueber die Regelung der Blutbestandtheile 
bei experimenteller hydrimischer Plethora, Hydramie und Anhydramie, 
Zeitschr. f. Biologie, Bd. XXVI, 1890, 8S. 259—308. 

‘) M. Bleibtreu, Widerlegung der Einwande des Herrn H. J. Hat- 
burger gegen das Princip der von L. Bleibtreu und mir begrtindets! 
Methode der Blutkérperchenvolumbestimmung. Pfliiger’s Archiv, Bd. >. 
1893, S. 402, Derselbe: Ueber die Wasseraufnahmefahigkcit der rothe 


Blutkérperchen. Pfliger’s Archiv, Bd. 54, 8S. 1. 
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witz, als besonders die Einwinde Hamburger’s»s und 
versichert dabei, dass bein Versetzen des Blutes mit 0,6°/) 
Na Cl-Lésung in dem von ihm gewohnlich gebrauchten Ver- 
haltnisse (1:1, 2:1) die rothen Blutkérperchen gegen dieselbe 
vollkommen indifferent sind, so dass weder eine Veriinderung 
des Volums, noch das Stickstoffgehaltes in denselben in einer 
nacuweisbaren Menge nicht stattfindet. Es nimmt jedoch der 
Verfasser an, dass dies bei bedeutend stirkerer Verdtinnung 
vorkommen kann: deswegen halt er ftir zweckmiissig, der 
Vorsicht halber sich bei der Ausfihrung der Bestimmung 
nach seiner Methode mit der Verdtinnung von Blut und 0,6°/, 
Kochsalzlésung zu gleichen Theilen zu begniigen. 

Auf Grund meiner eigenen mikroskopischen Beobachtungen 
steht es ftir mich ausser jedem Zweifel, dass die physiologische 
Kochsalzlésung auf die rothen Blutkérperchen  einwirkt, 
wodurch die Bildung jener charakteristischen «0,6°/, Na Cl- 
LOsung »-Kérperchen zu Stande kommt. Diese Einwirkung habe 
ich sowohl beim Versetzen des Blutes mit physiologischer Koch- 
salzlésung zu gleichen Theilen, als auch beim Untersuchen eines 
kKleinen Tropfens des Blutkérperchenbodensatzes oder des Blutes 
in einem grésseren Tropfen der 0,6°/, NaCl-Lésung eintreten 
vesehen, d. h. sowohl bei Anwesenheit kleinerer, wie grdsserer 
Mengen dieser Fliissigkeit. Der einzige Unterschied zwischen 
beiden Einwirkungen bestand nur — was an sich selbstver- 
-tiindlich war — in der Schnelligkeit; bei Einwirkung grésserer 
Mengen erfolgte die Bildung « 0,6°/, NaCl-Lésung »-K6rperchen 
und das Verschwinden der Geldrollen viel rascher, als bei 
Anwesenheit kleinerer Mengen. Nur kann ich nicht den ganzen 
dabei stattfindenden Vorgang eine «Quellung» der Blut- 
sOrperchen nennen: denn beim Gesammitblute quellten dabei 
lie Kérperchen gar nicht auf, sondern nahmen sie an ihrem 
Volum eher ab. Diese Erscheinung geschieht augenscheinlich 
iitolge der Diffusionsvorgiinge, die zwischen den Blutkérperchen 
ind der sie umgebenden 0,6°/, Na Cl-Lésung sich einstellen, 
Jie Existenz solcher Diffusionsvorgange erhellt weiter aus dem 
instande, dass auch im verdtinnten Blute die zeitlich ver- 
-hiedenen Serumportionen fast denselben  Eiweissgehalt 
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zeigen. Verhielten sich die Blutkérperchen vollkommen in- 
different gegen die zugesetzte Kochsalzlésung, so witirde dies 
gar nicht stattfinden kénnen und witrden die ersten Serum- 
portionen viel wasserreicher sein, als die spiiteren. 

Die Diffusion muss dabei gemiiss den von C. A. Schmidt 
aufgestellten Gesetzen in der Weise verlaufen, dass gegen ein 
aus den Blutkérperchen austretendes Eiweissiquivalent ein 
W asseraquivalent in dieselben hereintritt: somit werden end- 
lich die Blutkérperchen des mit 0,6°/, NaCl-Lésung versetzten 
Blutes wasserreicher, als in der Norm. 

So steht es mit dem Princip der M. u. L. Bleibtreu’schen 
Methode. Was deren Ergebnisse anbelangt, so ist der Umstand 
wichtig (den eben die Verfasser als Prtifstein fiir die Richtigkeit 
ihrer Methode ansehen), dass sie sich selbst controllirt. D. h. 
sobald mehr als eine Mischung angewandt wird, z. B. drei 
Blutportionen, die eine unverdiinnte und die zwei verdtinnten 
im Verhiltnisse 2:1 und 1:1, so gehen bei der Berechnung 
der Plasmaquantitiit aus N-Werthen im abgehobenen Serum 
identische Ziffer heraus. So fanden die Verfasser bei Unter- 
suchung eines defibrinirten Menschenblutes (aus der Leiche) 
die Werthe 75,11°/,, 74,8°/, und 74,89°/,; in den Versuchen 
mit Thierblut in einem Fall: 66,0°/,, 66,96°/, und 67,93°/, 
(V. 11, S. 180), in einem anderen 60,66°/,, 61,98°/, und 
59,82 "/, u. S. W. 

Ich habe in ziemlich zahlreichen Sedimentationsver- 
suchen die abgeschiedenen Sera mit der Kjeldahl-Argu- 
tinsky’schen Methode (Methylorange als Indicator) auf den 
Stickstoffgehalt untersucht und dann mit den erhaltenen 
Werthen nach dem Beispiel von L. u. M. Bleibtreu die 
serechnung ausgefiihrt. Die Ergebnisse waren nun verschieden. 
Ueberhaupt habe ich in keinem Falle eine so vdllige Ueber- 
einstimmung der Berechnungsresultate erhalten, wie dies in 
der Arbeit der Verfasser der Fall ist; es standen wohl dabe! 
die Werthe ziemlich nahe zu einander. In einer andere: 
lteihe der Versuche differirten sie dagegen sehr stark, trotzden 
die Versuchsanordnung ganz dieselbe blieb und jeder Unter- 
suchungsfehler dabei ausgeschlossen war. Jedenfalls waren 
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die erhaltenen Werthe sowohl in der ersten Reihe, wie in 
den Versuchen nur mit zwei Mischungen, kleiner, als die 
beobachteten Sedimentvolumina. 


Analyse I (Versuch I). 


1. In 5ebem. Plasma aus dem nichtdefibrinirten und 


unverdtinnten Blute , . . 65,8 mgr. N. 
2. In 5 cbem. Plasma aus der Mischung 25 chem Blut 

+ 5 chem. 0,6°%, NaCl-Lésung (100:20) . 2... . 5012 » » 
3. In 5cbem. Pl. bei Mischung 100:100 . . . . . . 26,46 » » 


Daraus ergibt sich nach der Formel: 


1:2 = 63,9°!, Plasma im untersuchten Blute. 
g:3 mee 69,4 » » » >» » 
1:3 = 67.2 » » » » » 

Im Mittel = 66,8°,, Serum oder 33,2°), Blutkérperchen. 


Das Sediment im unverd. Blute =56 °)). 


Analyse II (Versuch VII). 
Defibrinirtes Blut. 


1. In 5ebem. unverdiinnten Serums . . . . . . . 62,72 mgr. N. 
2. In 5 cbem. verdiinnten (100:40) . . . . . . . 40,88 » » 
Daraus 1:2 = 74,8°), Serum oder 25,2°/, Blutkérperchen. 

Sedimentvolum im undef. Blute . 47 » > 


Analyse III (Versuch IX). 
Nichtdefibrinirtes Blut. 


1. In 5cbhem. unverdiinnten Plasmas... . . . . 69,16 mgr. N. 
2. In 5 chem. verdtinnten (100:40) . ,. . . . . « 40,88 » » 
Daraus 1:2 = 57,8°), Serum oder 42,2°/, Blutkérperchen. 

Sedimentvolum im nichtdef. Blut. 47,2 » » 


Analyse IV (Versuch VIII). 


Defibrinirtes Blut. 


1. In 5 chem. unverdiinnten Serums . . .. . . . 62,72 mgr. N. 
2, Ind » verdiinnten 100: 40, o « « « oOo 
3.In5 » » M0:100. ..+.s is. See 
Daraus 1:23 = 62,9" ,. 
1:3 = 76.0 » 
9:3 = 66.0 » 
Im Mittel = 68,3°, Serums oder 31,7°, Blutkérperchen. 


1, 
Sedimentvolum im undef, Blute. 54 » 
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Im Mittel 
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Analyse V (Versuch X). 


Defibrinirtes Blut. 


1. In 5 ecbem. unverdinnten Seruins . . . . . . ) . 62,32 mgr. N, 
2.In 5 »  verdiinnten (100; 40) . . . . . . . 39,34 » » 
3. In 6 » > ($00:100) . . « . +. s BS 2 
Daraus 1:3 = 70.4%. 
1:2 = 09,4 » 
92:3 — 737 » 


= 70,5 ° Serum oder 29,2 °), Blutkérperchen. 


Sedimentvolum im undef. Blute 47,9 » » 


Analyse VI (Versuch XIX). 


Defibrinirtes Blut. 


1. In 56 chem. unverdtinnten Serums . . . . . . . 59,388 mer. N. 
2. In d » verdiinnten 100: 40. . . . . . . . 36988 » » 
» Ind » » 00:100. . « «acs. 968 > > 
Daraus 1:2 =.62 °,. 
1 23 — D7 = 5 om 
$33 = 24 


Analyse VII (Versuch XXI). 


5 cbem. unverdtinnten Serums . . . . . . . 71,54 mgr. N. 


5 »® verdinnien 100: 50... .. «>» . SE39 2 
> » > Wee. ew es @ FS Be 
araus 1:3 = 70,3". 

1:2 = 758 >» 

o:3 = S67 * 


Die Ursache 
Analysen IV, VI, VII vorgekommen sind, bleibt mir vollkommen 
Es kénnten daran verschiedene Umstande betheilig! 
werden. So habe ich vor allen Dingen an ganz frischem 
Menschenblut experimentirt; das Versetzen des Blutes mit 


derjenigen starken Unterschiede, welche bei 


NaCl-Lésung erfolgte gleich nach der Defibrinirung. 


Méglicherweise waren dabei die im frischen Blute stattfindenden 
Oxydationen nicht ohne Einfluss auf den normalen Ablaut 
der Diffusionsvorgiinge und daher auch auf die Resultate 
Andererseits habe ich das Serum zur Analyse 
vewoOhnlich zur Zeit abgehoben, als der Senkungsprocess sic!) 
seinem Ende niiherte. Bei der Analyse VII waren aber dic 
Sera schon am ersten Tage abgehoben, trotzdem differirten 
die Berechnungsresultate auch wesentlich von einander, !)!° 
Frage bleibt also offen. 
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Somit kénnen nur die eigenen Versuche von M. und 
L. Bleibtreu in Rede kommen. Ganz sicher ist es, dass der 
nach dieser Methode erhaltene Werth in Bezug aut die Plasma- 
menge falsch ist. Er bezeichnet also nicht nur die Plasma- 
quantitat, sondern auch noch Etwas, und namentlich glaube ich, 
die Menge derjenigen Stoffe, die beim Versetzen des Blutes mit 
physiologischer Kochsalzlésung aus den Blutkérperchen in die- 
selbe, gleich einigen Plasmabestandtheilen, diffundiren. Denn 
gewiss unterliegen dabei dem Diffusionsprocesse nicht alle Be- 
standtheile der Blutkérperchen, sondern nur einige; das Hamo- 
clobin ist daraus bekanntlich vollkommen ausgeschlossen. Die 
Blutkérperchensubstanz enthilt aber ausser Hiimoglobin noch 
andere N haltige Substanzen, wie Eiweissstoffe, Nucleine und 
dergl., von denen manche zweifellos unter dem Einflusse der 
physiologischen Kochsalzlésung, resp. auch anderer Kochsalz- 
ldsungen in die umgebende Zwischenfliissigkeit heraustreten. 
Wie ich aber neuestens in Bestitigung der erslen eigenen 
Befunde und der alten Befunde von CGC. A. Schmidt mich 
liberzeuge, kann die Menge dieser N-halligen Blutk6rperchen- 
bestandtheile schon in der einen Blutart, d. hl. im Menschen- 
blute sehr stark schwanken. Dementsprechend war es mir 
vanz klar, dass auch bei meinen Beslimmungen die nach der 
Methode von M. und L. Bleibtreu erhaltenen Werthe in einem 
regellosen Verhiiltnisse zu den Sedimentvolumwerthen standen. 


Die hiimatokritischen Bestimmungen wurden mit dem 
Girtner’schen Apparate und der Gartner schen Kreisseleentri- 
luge ausgeftihrt. Zur Untersuchung wurde immer dasjenige 
Blut aus den Cylindern genommen, sofort nach deren Einftllung, 
mit dem Sedimentvolum dessen die himatokritische Date ver- 
vlichen werden sollte. Danach wurde der Himatokrit solange 
centrifugirt, bis die Blutkérperchenmasse keine Volumabnahme 
iiehr zeigte — also durchschnittlich ca. eine Stunde lang. Bei 
ianchen Blutarten konnte noch nach 1'/,-1°/, Stunden langem 
Centrifugiren keine constante Senkungsschicht ermittelt werden, 

Es hat sich nun Folgendes herausgestellt : 

1. Im nichtdefibrinirten normalen und patho- 


lovischen Blute stimmen die mit dem Hiamatokrit 
Zeitschrift fiir physiologische Chemie. XIX. 1 
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erhaltenen Werthe mit den Sedimentvolumina 
iberhaupt nicht, zwar sind die Unterschiede in manchen 
Fallen recht unbedeutend. In zwei normalen Blutarten wurde 
mit dem Hiamatokrit um 5—6°/, mehr Blutkérperchen bestimmt, 
in pathologischen Fallen dagegen meistens um 7—8°/, weniger, 
als mittelst der einfachen Sedimentation, 


Tabelle I. 
Nichtdefibrinirtes Blut. 








Sedimentvoluin. | Himatokrit. 

1. Normales Blut (Vers. ID). mm ad I, 
z. (Vers. IIL) ae 53,8 » | DY 

3. Nephritisch, Blut (Vers. VID)... 2) 47,0 » | 44 
4. » » (ere th} .-s « « 7 See? o2 » 
%, Einfache Animie (Vers. XP) . i 5B» 47 
6. Nephritisch, Blut (Vers. ee a ee Oe 3D 

7. Blut beim Herzfeller (Vers. VIL) D4» | a3 
8. Oligoplasm. Blut (Vers. XIX) 2... 0. | 600 » | 52 

Q, » (Vers. XVII). . . . | 0775 > 6] 8a 
10. Blut von einem Neurasth. (Vers. XXUD) | 46,1 » | 37 


iI 

. Besonders sind die Untersehiede in den Versuchen 8, 

9 und 10 auffallend, wihrend beide Bestimmungen in den 
Versuchen 6 und 7 fast absolut tibereinstimmen. 

2. Im defibrinirten Blute ergibl der Hiimatokrit = stets 
kleinere Werthe, als die einfache Sedimentatiop. Von vier Ver- 
suchen, wo nichtdefibrinirltes und defibrinirtes Blut parallel cen- 
trifugirt wurden, stimmten in zwei Fallen die daraus erhaltenen 
Werthe vollkommen tiberein, In zwei anderen dagegen nicht. 


Tabelle II. 
Defibrinirtes Blut. 





Constantes Himatokr. Werthe 
Sedimentvolum |) in entspr. | in nicht 
im defibr. Blute. defibr. Blute. detibr. Blute 





1. Normales Blut (Vers. I) oo. 2). 63,2 I, os “Te oF le 
2. » (Vers. 17) .. . 61,2 » 59 » 59 
3. Tuberculos. pulm, (Vers, IV)... Db6,L >» 48 

4. Chronische Nephr. (Vers. V) oo... as AS » 

>. Hyster. Aniimie (Vers. XI)... IS > DA » 47 
6. Herzfehler (Vers. VID) 2... 62 » 4S > 3 


7. Oligoplasmie (Vers. XX). 
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In den Versuchen 1, 38, 4, 6 und 7 wurde das ganz 
frische defibrinirte Blut centrifugirt, in den Versuchen 2 und 
5 wurde dagegen das Blut, nachdem es sich vollkommen ab- 
cesetzt hatte, wieder vermischt und nur dann centrifugirt. 

3. Im mit 0,6°/) NaCl-Lésung verdtinnten Blute, sowohl 
nichtdefibrinirlen als auch defibrinirtem, sind die himatokri- 
lischen Werthe nicht nur kleiner als die Sedimentvolumina, 
sondern auch als die entsprechenden hamatokritischen Daten 
des unverdtinnten Blutes und gew6hnlich gehen sie mit der Blut- 
kérperchenzahl in einer Volumeinheit des verd. Blutes parallel. 
Somit ist der himatokritische Werth im zu gleichen Theilen mil 
0,6°/, NaCl-Lésung verdtinnten Blute zweimal kleiner, als im 
diesbeztiglichen unverdtinnten, u. dergl. Dabet bildet sich beim 
Centrifugiren des frisch verdtinnten Blutes der Bodensatz im 
Himatokrit tiberhaupt bedeutend rascher, als im unverditinnten 
Blute, also ist das Verhalten in dieser Bezichung ganz umge- 
kehrt, als bei einfacher Sedimentation. Dagegen riihrt man das 
verdtinnte Blut um zur Zeit, als es sich schon abgesetzt hat, 
und centrifugirt man dasselbe, so sedimentiren die Blutkér- 
perchen schon viel langsamer als im frisch verdtnnten Blute, 
und es bildet sich gew6hnlich ein grésserer Bodensatz als 
iin letzteren. 

Tabelle IL. 
Verdtinntes Blut. 





Hamatokritische : 
Sedimentvolumn 





Werthe. 

Unverdiinntes defibrin. Blut (Vers. ID AS |, aS %. 

l.¢ Dasselbe Blut verdtinnt 100; 20 — , iO DOS 
100:100 QA » (v. 28%", 14 (7) 

| Unverdiinntes defibrin, Blut (Vers. 1. OH » 
~? Dasselbe Blut verdiinnt 100: 100 — , 39 4 (2) 
._ | Unverdiinntes defibrin, Blut (Vers. IL) 7 63,2 
"| Dasselbe Blut verdiinnt 100:100— . 29 O16 » (2) 
_ | Nichtdefibr. unverd. Blut (Vers. XVI) . 97,6 
/ Dasselbe Blut verdiinnt 100:40. . 18 52 
_ | Mehtdefibr. unverd. Blut (Vers. VI) . 16,4 
“) Dasselbe Blut verdiinnt 100:40.. . 4 32,2 
a Unverdiinntes defibr. Blut (Vers. XD D4 » 5S» 
“| Dasselbe Blut verdiinnt 100: 40. 7 02,8 » 








In den Versuchen 1, 2, 3 wurde das friseh verdtinnte, 
in den 4, 5 und 6 dagegen das abgesetzte und wieder ver- 
mischte Blut centrifugirt. Im Versuche 1 ergab der Himatokrit 
im frisch verdtinnten Blute 24°/, Bodensatz, in demselben 
nach der stattgehabten Sedimentation 28°/,. Aus allen diesen 
Versuchen geht es klar heraus, dass man die himato- 
kritischen Werthe mit den Ergebnissen der ein- 


fachen Sedimentation nicht — im Gegensatz zu der 
herrschenden Ansicht — identificiren darf. Die Werthe, 


die der Hamatokrit ergibt, unterscheiden sich sogar in unver- 
dunntem Blute von den Sedimentvolumina hiufig ebenso 
stark, wie die letzteren von den Ergebnissen der M. und 
L. Bleibtreu’schen Methode. 

Man hat bei den Volumbestimmungen mit dem Hiéma- 
tokrit die Centrifugalkraft mit dem Zwecke angewendet, um 
die «Senkung» der Blutkérperchen zu beschleunigen. Wire 
die mechanische Theorie der Sedimentation richtig, so wiirde 
man dieselben Ergebnisse von der eimfachen Sedimentation 
wie von dem Absetzen mittelst des Himatokriten einiger- 
laassen erwarten kénnen und wtirden derartige Erscheinungen, 
dass die einfache Sedimentation niedrigere Werthe, als das 
mehrstindige Centrifugiren manchmal ergibt (was auch 
M.u. L. Bleibtreu aufgefallen ist) recht unverstindlich sein. 
Augenscheinlich kommen derartige Unterschiede dadurch zu 
Stande, dass die Gentrifugalkraft den Process der 
Plasmaausscheidung aus den Blutkérperchen 
wesentlich beeinflusst, wobei die Anwesenheit der 
Kalibichromatlésung und sonstiger Fliissigkeiten wahrscheinlich 
auch nicht ohne Rolle bleibt. 


Man darf hoffen, dass weitere Forschung nihere Be- 
dingungen dieser Einwirkung kennen lernen liasst, wodurcli 
auch die Differenzen zwischen den Ergebnissen der einfachen 
Sedimentation und der himatokritischen Untersuchung aucl: 
eine Bedeutung bekommen. Bis dies geschehen, besitzt die 
Untersuchung des Blutes mit dem Hiimatokrit tiberhaup! 
wenlg Sinn und Nutzen, vielleicht den Fall ausgenommen, 
wenn der Hiimatokrit bei leukiimischem Blute angewende! 






























wird, Sonst ist aus den himatokritischen Daten nieht viel 
zu schiiessen: besonders sind etwaige Folgerungen  betreffs 
der Groésse einzelner Blutkérperchen gar nicht zuliassig. Eben 
in dieser Hinsicht erweist sich der Hamatokrit vollkommen 
werthlos, wie mir die Untersuchung des oligoplasmischen 
Blutes zeigte: denn es war hierbei das Sediment im Hiamatokrit 
von normaler Grdésse (vgl. Tab. I, Ver. 8 und 9; Tab. Il, 
Ver. 7), trotzdem dass die Blutkérperchen bei diesem Zustande 
srésser als in der Norm sind. Somit kann man nicht mit 
dem Héaimatokrit diese interessante Blutanomalie nachweisen. 

Die abweichenden Resultate der himatokritischen Blut- 
untersuchung von der einfachen Sedimentation  beruhen 
sowohl bei der Oligoplasinie, als beim defibrinirten und 
manchem undefibrinirten Blute offenbar darauf, dass die 
Centrifugalkraft ausser Plasma noch eine andere Flissigkeit aus 
den Blutkérperchen herauspresst. Daher méchte ich bet 
analytisehen, besonders quantitativen Untersuchungen 
iiber die Blutkérperchen die Anwendung der Centri- 
fugalkraft dringend abrathen, Daftir sprechen auch die- 
jenigen héchst schwankenden Werthe der Trockensubstanz, die 
von den Schtilern von Al. Schmidt (Sommer'), G6ttschel’), 
Kupffer’), Arronet*’), Schneider’) in den Blutkérperchen 
bestimmt wurde. Die Bestimmungen geschahen hierbet nach 
der Methode von Al. Schmidt, wo die Blutkérperchen- 
masse mit 2—2,5°/, Glaubersalzlésung lange centrifugirt 
wird. Uebrigens haben auch dieselben Schtiler darauf auf- 
luerksam gemacht, dass je linger die Blutkérperchenmasse 
centrifugirt wird, sie desto mehr Kochsalz verliert. Dem- 
vegentiber ist — gemiiss allen unseren Auseinandersetzungen 
— die beste Methode der quantitativen Untersuchung tiber 

‘)Sommer. Zur Methodik der quantit, Blutanalyse. Diss. Dor- 
pat, 1893, 

*) v. G6ttschel, loe. cit. 

*) Kupffer, loe. cit. 

*) H. Arronet. Quantitative Analyse des Menschenblutes. Diss, 
Dorpat, 1887, 

*) A. Schneider, Zusammensetzung des Blutes der Frauen ver- 
lichen mit derjenigen der Manner. Diss. Dorpat, 1891. 
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die Blutkérperchen die Analyse des Sedimentes aus dem un- 
verdtinnten nichtdefibrinirten Blute. Dieses Sediment. stellt 
wie bewiesen eine «echte» reine Blutkérperchensubstanz: in 
derselben habe ich in Uebereinstimmung mit alteren Daten 
von GC. A. Schmidt in der Norm ca. 32°), Trockensubstanz 
und ca, 384°), Eiweiss (nach dem N-Gehalt berechnet) bestimmt 
— gegen die schwankenden Werthe von obenerwahnten 
Autoren — 35°/—40°/, Trockensubstanz. 


Somit sind wir zu der Ueberzeugung gekommen, dass 
die drei Methoden der Blutkérperchenvolumbestimmung — die 
M.u. L. Bleibtreu’sche Methode, die einfache Sedimentation, 
und die Untersuchung mit dem Hamatokrit — gar nicht 
einheitlche Eigebnisse liefern, die miteinander verglichen 
werden dirften. Wenn nun die Frage beantwortet) werden 
muss, welche Methode sich zu den <«volumetrischen» Be- 
stimmungen eignet, so ist eine solche nur die einfache 
Sedimentation, wahrend wir den Sinn der haimatokritischen 
Werthe noch nicht kennen. Durch die Sedimentation wird 
aber nicht — wie erwahnt — das Volum der gesammten 
Blutk6rperchen des circulirenden Blutes, sondern nur das 
Volum der Blutkérperchensubstanz bestimmt. Neben dieser 
Methode kann die parallele Untersuchung mit der Methode 
M.u. L. Bleibtreu’s ganz neue und wichtige Cesichts- 
punkte in der Physiologie und Patholegie des blutes ge- 
winnen lassen, 




























Ueber die Oxydation der Eiweissstoffe mit Kaliumpermanganat'). 
Vou 


St. Bondzynski und L. Zoja. 


(Aus dem Laboratorium von Professor Bunge in Basel.) 
(Der Redaction zugegangen am 1. Februar 1894.) 


Maly’s Arbeit tiber dasselbe Thema’) war die Veran- 
lassung zu dieser Untersuchung gewesen. An die planmassige, 
mit grosser Sorgfalt ausgeftihrte, mit zahlreichen Versuchs- 
daten und reichlichem Beweismaterial aus Zahlen versehene 
Arbeit kntipfte der Verfasser eine Reihe von Gedanken, die 
wohl im Stande waren, eine weitere Forschung in dieser 
Richtung anzuregen. Wenn dieselbe nach dem Tode des 
verdienten Forschers doch ausblieb, wenn die Arbeit in den 
Lehrbtichern und sonstigen Publicationen tiber Eiweisskérper 
nur ehrenhalber erwahnt wird, ohne referirt zu werden, so 
ist ein gewisses Misstrauen den theoretischen Spekulationen 

') Die vorliegende Arbeit konnte nicht soweit gefiihrt werden, wie 
\ulangs beabsichtigt wurde, da wir aber dieselbe auf unbestimmte Zeit 

‘erbrechen mussten, sollen die gewonnenen Resultate mitgetheilt werden, 
| der Bemerkung, dass sie eher als Voruntersuchung gelten méecliten. 

*) «Untersuchungen tiber die Oxydation des Eiweisses mittelst 

iumpermanganat», Sitzungsber, der k. Acad. d, Wiss. in’ Wien, Bd. 91, 
\bth. MH, S$. 157 (Jahrg. 1885). 
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des Verfassers gegentiber daran Schuld gewesen, Wir miissen 
auch gestehen, dass wir bei unserer Untersuchung nicht von 
der Idee geleitet wurden, durch die Oxydation der Eiweissstoffe 
mit Kalipermanganat den stufenweisen Abbau der Eiweiss- 
molektile verfolgen zu kénnen. Wir haben desshalb auch 
nur auf die Untersuchung des ersten Oxydationsproduktes, 
der Maly ’schen Oxyprotsulfonsaiure uns beschriinkt. Béchamp, 
welcher im Jahre 1856 das Kaliumpermanganat oxydirte, um 
auf Harnstoff zu falinden, ist auf eine eiweissihnliche, aber 
nicht mit Eiweiss identische, in Wasser unldsliche Substanz 
vestossen. Es erhielt dieselbe auch Lossen'*), welcher den 
Harnstoffbefund von Bechamp einer Controlle unterzog, 
sowie auch Loew’). In neuerer Zeit hat Briieke’*) dieses 
Oxydationsprodukt) in kurzen Ztigen aber schon tretflich 
charakterisirt und dies war die unmittelbare Anregung, welche 
Maly veranlasste, diesen Koérper eingehend zu untersuchen. 

Oxydation der Kieralbuiminkrystalle, — Die 
von Maly untersuchte Oxyprotsulfonsiure wurde von ihm 
aus Eiereiweiss dargestellt. Unsere erste Aufgabe war, die 
Versuche von Maly ebenfalls am Eiereiweiss zu wiederholen 
und das erhaltene Oxydationsprodukt auf seine Kinheitlich- 
keit zu untersuchen. Trotz der zahlreichen und gut tiberein- 
stimmenden Analysen von verschiedenen Fractionen war dic 
Wiederholung derselben nicht tberfltssig, da Maly, welcher 
in den Schlussfolgerungen von Intactbleiben der Eiweissmole- 
ktile in seiner Oxyprotsulfonsaure sprach, dieselbe oline Ltick- 
sicht auf die zu jener Zeit nicht gel6ste Frage der einheitlichen 
Zusammensetzung des Kieralbumins nicht einmat mit Riick- 
sicht auf das mdoglicherweise verschieden  zusammengesetzte 
Globulin aus rohem Eiereiweiss darstellte. 

Wir haben zur Darstellung der Oxyprotsulfonsiure die 
nach dem Verfahren von Hofmeister erhaltenen EKieralbumin- 
krystalle oxydirt, und zwar wurden dazu die einer in unsere! 


') Sitzungsber. d. k. k. Wien. Acad. d. Wiss. 1881, Abth. If, Bd. 53. 
*) Loew, «Ueber Eiweiss und die Oxydation desselben», Jou 
f. pr. Che, Bd. 33, 8. 145 und 146 (Jalirg. 1885). 
') Liebig’s Ann, 201, 8. 369, 
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Arbeit «Ueber die fractionirte Krystallisation des Eieralbumins>‘) 
beschriebenen Fraction nahe stehenden Krystalle*) angewandt. 

Der von der Mutterlauge gut getrennte, ammoniumsulfat- 
haltige Krystallbrei wurde in Wasser gelést und in der Lésung 
der Eiweissgehalt bestimmt. Die Lésung wurde in der Weise 
verdtinnt, dass sie auf 500 chem. 50 gr. Eiweiss enthielt. 
Sie wurde in zwei Halften getheilt und jede 25 gr. Eiweiss 
enthaltend, mit der von Maly als die gtinstigste bezeichneten 
(60 gr. Permanganat auf 100 gr. Eiweiss) Menge von 15 gr. 
in 1 Liter Wasser gelésten Kalipermanganat versetzt. Nach 
2 Tagen wurde die ganz klare, schwach gelb gefiirbte Fliissig- 
keit vom Manganniederschlag filtrirt und das Filtrat mit Salz- 
siiure angesiiuert. Es wurde ein reichlicher Niederschlag 
erhalten, welcher mit Wasser gut ausgewaschen wurde. Um 
ihn sicher vom etwa unverandert gebliebenen Eiweiss zu 
befreien, wurde seine von Maly beobachtete Léslichkeit in 
Natriumacetat benutzt; er wurde mit einer 3°/, Natriumacetat- 
ljsung umgertihrt, wobei eine vollsténdige Auflésung statt- 
fand und aus dieser Lésung das saure Oxydationsprodukt 
wieder mit Salzsiiure ausgeftillt werden konnte. Der Niederschlag 
wurde ausgewaschen und in verdtnnter Sodalésung § gelést. 
Aus dieser L6sung wurden nun durch vorsichtigen Zusatz 
einer sehr verdiinnten Salzsiiure 2 Fractionen gefillt, deren 
Mengen etwa im Verhiiltniss 3:1 zu einander standen. Es 
wurden in dieser Weise aus den zwei Eiweissportionen A und 
Is 4 Fractionen des Oxydationsproduktes erhalten. Jede von 
den gefillten Fractionen wurde noch in Soda gelést, aus der 
Losung durch einen geringen Ueberschuss von Salzsiure 
zuruickgefallt und so lange ausgewaschen, bis das Filtrat nicht 
die geringste Spur von Chlorreaction gab, was gewo6hnlich 
cin sehr langdauerndes Nachsptilen und wiederholtes Zerreiben 
iit Wasser erforderte. Der Niederschlag wurde dann luft- 
‘'rocken in einen Trockenkasten gebracht und bei 110° C. 
bis zum constanten Gewicht getrocknet. 


') Diese Zeitschr., Jahrg. 1894, S. 1. 
*) Dieselben warden nach der Aussebeidung der Krystalle Ba, aus 
Mutterlauge gewonnen, 



































Alle Fractionen gaben 
libereinstimmende Zahlen 


bei der Analyse gut miteinander 
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und eine Mittelzahl, welche der von Maly erhaltenen nahe 
steht. Wenn die Analysen unserer Fractionen mit denen 
der von Maly aus rohem Eiereiweiss erhaltenen Priaiparate 
tibereinstimmen, so steht das im Einklange mit den Ergeb- 
nissen unserer Untersuchung der krystallisirten Fractionen 
des Kieralbumins, welche keine erhebliche Differenzen in der 
Zusammensetzung zeigten. 

Das Kaliumpermanganat galt von jeher als ein kriiftiges 
Oxydationsmittel, aus der neueren Zeit ist uns aber bekannt, 
dass man bei vorsichtiger Anwendung sehr gelinde Oxydationen 
mit diesem Reagens ausftihren kann. 

Die Arbeiten von Bauer’) und Hazura’), sowie die 
gleichzeitig erschienene von Saytzew’), haben darauf auf- 
merksam gemacht, dass man leicht oxydirbare und_ leicht 
spalthare Kérper, wie es die ungesiattigten Fettsiiuren von 
hohem Molektlargewicht sind, mit Kaliumpermanganat oxydiren 
kann, ohne eine Abspaltung der Kohlenstoffatome zu bewirken, 
dass vielmehr die im gleichen Sinne verlaufende Reaction so 
alleemein ist und so regelmassig und glatt verléiuft, dass man 
dieselbe gerade als Methode zum Nachweis der Zahl der un- 


') Bauer und Hazura: «Untersuchung tiber die Hanf6lsaure 
Monatshefte fiir Chem., Bd. VI, S. 216, Jahrg. 1886, 

*) Monatshefte d. Chem., Bd. VIII, S$. 147; 8.156 u.260 (Jarhg. 1887) 

*) Saytzew: «Ueber die Oxydation der Oel- und Elaidinséiure iii! 
Kaliumpermanganat in alkalische Lésung », Journ, f. prakt. Ghem., Bd. 0% 
S. S00) (dJahrg. TSS6), 
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gesittighen Capacitiiten bei der Untersuchung der ungesiltigten 
Sduren der Fette verwenden kann. 

Es ist wohl anzunelimen, dass die Reaction des Kalium- 
permanganats in dem Sinne der Ablagerung von zwei Hydroxyl- 
eruppen an die doppelt gebundenen Kohlenstoffatome zahl- 
reichere Beispiele aufweisen wird’). Dass im Eiweissmolektil 
eine gewisse Zahl von ungesiittigten Capacitiiten vorhanden 
ist, lasst sich aus der empirischen Formel schliessen und der 
eeringen Menge der Benzolderivate, welehe bei den Zersetzungs- 
versuchen erhalten werden*). Durch die Versuche von Loew 
wurde das sehr wahrscheinlich gemacht. Durch Behandeln 
des Eiereiweisses mit Brom und Trocknen des erhaltenen 
Priiparates bei 100° C. erhielt Loew ein Bromadditionspro- 
dukt, welches einen Bromgehalt von 24°), zeigte. Ein Theil 
von dem aufgenommenen Brom konnte mit Natriumsulfit 
eutfernt werden, es blieb aber noch nach dieser Behandlung 
Brom enthielt?). 


An der Hand dieser Erwigungen scheint uns die An- 


ein Kérper zurtick, welcher 16°/, 
nahme von Maly, dass bei der Oxydation von Eiweiss zu 
Oxyprotsulfonsaure keine Kohlenstoffabspaltung und nur eine 
Sauerstoffaufnahme stattfindet, meht unwahrseheinlich. Dies 
wird auch bestétigt durch das Verhaltniss des Kohlenstoff- 
vehaltes zum Stickstoffgehalte, welches wir fiir Oxyprotsulfon- 
sure (3,45) wenig differirend vor demjenigen, welches sich aus 
duseren Kieralbuminanalysen ergibt (3,40), gefunden haben‘). 
Hierbei ist allerdings zu bedenken, dass diese einzige That- 
sache, liber die wir zur Entscheidung dieser Frage verftigen, 
nicht ganz beweiskraflig ist, da bei der Grosse der Eiweiss- 
molektle das Verhiltniss des Kohlenstoff- zum = Stickstoffge- 
halt nur grobe Verainderungen zum Ausdruck bringen kann. 


') Vor Kurzem hat F. Tiemann diese Wirkung des Kaliumper- 
inanganats zum Nachweis einer doppelten Bindung in dem von ihm iso- 
lirten aromatischen Bestandtheil der Iriswurzel mit Erfolg benutzt. Ber. 
d. d. chem, Ges., Jahrg. 1893, S, 2688. 

*) Wir stimmen hier der Ansicht von Loew bei (s, die oben citirte 
\rbeit Seite 136), 

*) Citirte Arb. S. 138. 

*) Oben cit. Arbeit. 
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Auf dem Gebiete der weiteren theoretischen Auseinander- 
selzungen kénnen wir Maly nicht folgen; so verlockend sie 
sind, entbehren sie jeder Grundlage. Dass der nicht oxydirte 
Schwefel des Eieralbumins zuerst vom Permanganat angegriffen 
wird, mag schon von vornherein wahrscheinlich sein und 
wurde auch von Maly bewiesen durch den Befund, dass 
das Oxydationsprodukt mit Bleioxyd den Schwefel nicht mehr 
abspalten lisst, dass dagegen der Schwefel gerade unter Auf- 
nahme von 3 Sauerstoffatomen zu Sulfosiiure oxydirt worden 
sel, wurde durch den Nachweis von schwefliger Saéure in der 
Kalischmelze sowie durch die Abspaltung derselben durch 
Barythydrat nicht sicher gemacht, da unverindertes Kiereiweiss 
bei der gleichen Behandlung Schwefelsiure unter den Zer- 
setzungsprodukten nachweisen lJiisst*). Ganz willktirlich aber 
ist die Berechnung der Zahl der bei der Oxydation eingetre- 
tenen Sauerstoffatome. Wenn dieselbe aus den besten Analysen 
sich kaum mit irgend welcher Wahrscheinlichkeit machen 
liisst, so ist diese Spekulation um so weniger begreiflich, als 
Maly derselben Mittelzahlen aus vielen, bekanntlich stark 
von einander divergirenden Analysen des Elereiweisses zu 
Grunde gelegt hat, ja sogar diejenige von Serumalbumin in 
die Rechnung mit eingezogen hat. Unsere Analysen des kry- 
stallisirten Eieralbumins ergaben Mittelzahlen, aus welchen man 
auf 1 Atom Schwefel 28,3 Atome Sauerstoff berechnet, also 
verade das Verhiltniss, welches Maly ftir seine Oxyprotsul- 
fonsiure gefunden hat. 

Diese weitgehenden Schltisse bei Seite gelassen, die blosse 
Annahme, dass das Oxydationsprodukt ein einbeitlicher Kérper 
ist und, dass es das unge: pallene Eiweissmolektil beibehalten 
hat, fiihrt auf den Gedanken, dass verschiedene Eiweissarten 
bei der gleichen Behandlung verschiedene Oxydationsprodukte 
liefern werden. Maly hat ausser Eiereiweiss Fibrin, Casein, 
Kleber und Conglutin oxydirt, die entsprechenden Produk! 
aber nicht analysirt, sondern aus dem ahniichen Verhalten 
geschlossen, dass dieselben immer die gleiche S&éure car- 


'y Schiitzenberger, Annales de Chimie et de Phy t. NVI) Ise. 











stellen; nur ein emziges durch die Oxydation des Blutserum- 
ciweisses bereitetes Praparat wurde von ihm = der Analyse 
unterworfen und die crhaltenen Stickstoffzahlen unter diejenigen 
der Oxyprotsulfonsiuren aus Eicreiweiss ecingereiht. Und doch 
Maly selbst citirt Analysen von Eier- und Blutserumeiweiss, 
welche von demselben Forscher (Ilammarsten) herrtihrend, 
so bedeutende Unterschiede aufweisen, dass mit der Ver- 
schiedenheit der Zusammensetzung der Eiweissstotfe der Ge- 
danke von der Verschiedenheit der thnen so nahe stehenden 
-Oxydationsprodukte sich aufdrangt. 

Auch wenn es fest stande, cass die eintretenden Sauer- 
stoffatome zundachst an Schwefel gebunden werden, liessen 
sich Unterschiede z. B. zwischen Casein oder Hiimoglobin, 
welche den Schwefel als Schwefelblei nicht abspalten lassen, 
und dem Albumin, welches den Schwefel anders gebunden 
enthalt, denken. 

Die ausgesprochen sauren Eigenschaften der Oxydations- 
produkte, welche sich vortheihaft von dem mehr amphoteren 
Verhallen der Eiweissstoffe unterschieden, die Méctichkeit, 
Salze von constanter Zusammensetzung leicht darzustellen, 
dies alles erweckte Hoffungen, von denen wir uns bei unseren 
Untersuchungen leiten lessen, 

Oxydation des Hamoglobins. Wir haben weitere 
Versuche zuerst mit Hamoglobin ausgeftihrt. Die einheitliche 
7usammensetzung des Ausgangsmaterials schloss eine Quelle 
der etwa zu erhaltenden analytischen Differenzen aus, 

Das Pferdebluthamoglobin wurde zu diesem Zwecke nach 
der im Laboratorium von Bunge von Zinoffski') aus- 
vearbeiteten Methode dargestellt.. Wir haben nach diesem 
Verfahren uns leicht 1*/, kgr. reinen (2 Mal umkrystallisirten) 
Hamoglobins verschaffen kénnen. Da die Darstellung grésserer 
Mengen eines farbstofffreien Eiweisspriparates aus den Krystallen 
inisslang, wurden dieselben direkt oxydirt. Einige Oxydations- 
versuche, wo wir das gleiche Verhaltniss vom Permanganat 
zum Eiweiss beobachteten, welches Maly fur die Oxydation 
des Eiereiweisses als das giinstigste bezeichnet hat, gaben im 


') Diese Zeitschr., Bd. 10, Inauguraldiss. Dorpat., 
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geringen Ueberschuss von Siiure leicht lésliche Produkte, 
welche also keine ausgesprochen sauren Eigenschaften besassen, 
Kine folgende Probe von Blutfarbstoff wurde daher mit einer 
grosseren Menge Permanganat oxydirt. 100 gr. trockenes 
Pferdebluthimoglobin wurden unter Zusatz von wenigen Tropfen 
Kalilauge in 1 Liter Wasser gelést und mit einer Lésung von 
S80 gr. Permanganat in 38 Liter Wasser versetzt. Schon am 
folgenden Tag war tiber dem Manganniederschlag eine klare 
Kltissigkeit zu beobachten. Dieselbe wurde abfiltrirt vom 
Manganhyperoxyd, abgepresst und mit Salzsiure versetzt. Ks 
wurde in reichlicher Menge ein schneeweisser flockiger Nieder- 
schlag erhalten, derselbe wurde mit Wasser ausgewaschen, in 
Natriumacetat (3°/,) gelést und die vollkommen klare Lésung 
wiederum mit Salzsiiure gefallt. Dieser Niederschlag wurde 
nun in verdtnnter Sodalésung gelést und die Lésung der 
fractionirten Fallung unterworfen. Es wurden 5 Fractionen 
dargestellt, von denen die erste und letzte sehr gering waren, 
die mittleren dagegen den gréssten Theil des Gesammtnieder- 
schlages bildeten. Jede von den erhaltenen Fractionen wurde 
noch einmal in Soda gelést und aus der Lésung durch An- 
siiuern mit Salzsiure zurtickgefallt. Es wurde dabei ein ver- 
schiedenes Verhalten der extremen Fractionen beobachtet. 
Die alkalischen Lésungen der ersten 3 Fractionen gaben in 
verdiinnter Saure leicht lésliche, durch concentrirte Saure 
fallbare Niederschlage; durch concentrirte Salzsaure  gefilll, 
vingen daher die Niederschlige beim Auswaschen mit Wasser 
reichlich in die Lésung tiber, so dass in den ersten Wasch- 
wasserfiltraten ein Zusatz von concentrirter Salzsiiure einen 
reichlichen Niederschlag erzeugte. Die erste Fraction wurde 
desshalb um Substanzverluste zu vermeiden, zuerst mit Alkohiol, 
um den gréssten Theil der Salzsiure zu entfernen und dann 
erst mit Wasser ausgewaschen, bei den folgenden Fractionen, 
wo reichliche Menge Substanz zur Verftigung stand, lies- 
sich dies, wenn auch mit Verlusten, mit Wasser. erreichen, 
indem nach wiederholtem Auswaschen keine Auflésung der 
Substanz mehr stattfand. Die letzte Fraction zeigte diese: 
Verhalten nicht, hatte offenbar deuthcher saure Eigenschatte! 
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Die Fractionen wurden sehr sorgtiltig ausgewaschen !), 
bis keine Chlorreaction im Filtrat nachzuweisen war, im luft- 
trockenen Zustand in einen Trockenkasten gebracht und zwischen 
105 und 110° C bis zum constanten Gewicht getrocknet. 





Versuch A. 
Mittel 
Fract. Fract. Fract Fract. Fract. Versuch B. 


I. HM. || Il. IV. V. zahlen 





— 


CG. . 199,429)/59.35)59.411159.09 5912) — 1151,72)52,55 | 52.66 | 52.58) 59.32 
iP 


H .. || 7,04] 6,83) 6,85) 6,97) 6,98; — 69S GYL 6,97 12) 6,96 
N .. |15,91))15,91) 16,1516 45, 16,49 15,97), — — — - | 16,04 


Die Analyse ergab eine gule Uebereinstimmung der Stickstoff- 
Zihlen, aber gewisse Differenzen im Kohlenstoffgehalte, welche 
zwar die zulassige Fehlergrenze nicht tiberschreiten, aber doch 
Beachtung verdienen, da sie auf eine allmilige Abnahme des 
Kohlenstoffgehaltes von den ersten bis zu den letzten Fractionen 
hinweisen. Himoglobin scheint also eine gréssere Menge 
Permanganat zu erfordern als EKieralbumin und, wie sich 
weiter ergab, als Casein, um saure Oxydationsprodukte zu 
liclern. Das liess auch sein geringer Sauerstoffgehalt erwarten., 
Dass Haimoglobin eine besondere Disposition zur Sauerstoff- 
aufnahme zeigt, geht aus den im Laboratorium von Nencki, 
von M. Lebensbaum ausgeftihrten Versuchen hervor, wo- 
nach beim Auflésen von Pferdebluthimoglobin in Kalilauge 
cine allmalige Aufnahme von Sauerstoff bis 6,8 gr. pro LOO gr. 
blutfarbstoff beobachtet wurde. 

Zur Vergleichung der Zusamimensetzung unseres Oxvy- 
dallionsproduktes mit derjenigen des Ausgangsmaterials haben 
wir ftir die letztere foleende Mittelzahlen benutzt?): G = 54,70°/. ; 

') Nur durch pedantisches Auswaschen konnten aschefreie Priparate 
erhalten werden. 

*) Der mittlere Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffgehalt wurde 

is den Analysen des Pferdebluthaimoglobins von Hoppe-Seyler und 
hossel (diese Zeitschrift, Bd. 2), von Otto, von Biicheler, sowie des 
isomeren Parahimoglobins von Nenecki (Archiv f. exp, Pharm. u. Pathol., 
Bl. XX, S. 337) berechnet. Die Zahlen fiir Schwefel- und Eisengehalt 


hen wir der oben erwaihnten Arbeit von Zinoffski entnommen., 
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7 ()r.° 

H = 7,05"/,: 
— Dy 91° 
O = 20,21 °,,. 

Aus den wohl sehr genauen Eisenbestimmungen von 

Zinoffski liisst sich, unter Berticksichtigung dieser Mittel- 


N = 17,31°|,; Fe = 0/236"/,; S&S = 0,389"), ; 


werthe, die folgende Molekularformel berechnen: C,,, U,,., 
NO, 8 Fe. 

Nach Abzug der von Nencki') festgestellten Formel des 
Himatins, elwa in dem Sinne der Gleichung: 
Cissy 75 Neos O;,52Fe + H,O + O,,') — G,,H,,N,Fe9, 
erhalt man ftir das Eiweiss des Hiimoglobins folgenden Mole- 
kularausdruck : 


208s 


= Uses ieee aed 
mit der procentischen Zusammensetzung: 
CG — 54,069); H — 7,089); N — 17,54°/); S — 0,395°/,; 
O — 21,03°%,. 

Das Verhaltniss des Kohlenstoffgehaltes zum Stickstoff- 
gehall, welehes sich aus diesen Zahlen zu 3,08 berechnet 
stimmtl zwar nicht genau mit dem, welches aus der Zu- 
sammensetzung unseren Oxydationsproduktes folgt (3,25). Dia 
aber eine Differenz in Plus sich ergibt, lisst sich nieht au 
eine bet der Oxydation etwa = stattgefundene Abspaltung der 
Kohlenstoffatome schliessen*). Die weitere Verfolgung des 
Oxydationsvorgangs ist) winschenswerth, da die Méglichkei! 
nahe liegt, dass die zwei Oxydationsprodukte auf Grund de 
besprochenen verschiedenen Verhaltens sich von einander 
trennen lassen, oder dass bei einem geringeren oder gr6sseret 
Permanganatzusatz, einmal das erste dem = Eiweiss  naher 
stehende, oder das zweite mehr saure Oxydationsprodukt zu 


erhalten ist. 


'y Archiv f. exp. Pathol. und Pharmakol., Bd, XX, 8, 326. 

*) Die oben genannten Versuche aus dem Laboratorium vou Nene! 
ergaben bei der Spaltung des Haimoglobins durch verdiinnte Sauren eine 
Aufnahme von Ll gr. Sauerstoff pro 100 gr. Blutfarbstoff, woraus auf 1 Atoin 
Kisen sich 10 Atome Sauerstoff berechnen lassen, 

3) Das Resultat macht die Wiederholung der Analyse des Pferdeblul- 
hiimoglobins nothwendig, da die Uebereinstimmung des Kohlenstoft- und 
Stickstofigehaltes bei den Analysen verschiedener Forscher etwas 


wiinschen tibrig lisst. 
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Oxydation des Casein. 

Ganz andere Resultate ergaben unsere Versuche mit 
Casein. Das angewandte Casein wurde theils von der Firma 
Grtibler («Casein nach Hammarsten») bezogen (Versuch A), 
theils von uns selbst nach dem Vorgang von Hammarsten 
dargestellt (Versuch B). Die Analyse des von uns dargestellten 
Caseinpraparates ergab mit der von Hammarsten gut tiber- 
elnstimmende Zahlen. 





Analyse von 


Hammarsten. 





Cc. 02,45 “|, 02,96 °/, 
Me i «Mass 7,11 » 7,05 » 
me. «92 Sle y 1544 » 15,65 » 
Pe oe ww Ge O,S4 » 0,78 »') 
re -- O.S5 »?) 
ae a — 22,71 » 


[In zwei Versuchen A und B wurden je 75 gr. Casein 
Mit Kaltumpermanganat oxydirt, wobei genau die gleichen 
Mengenverhiiltnisse wie beim Eieralbumin beobachtet wurden. 
Bald nach dem Uebergiessen mit der Permanganatlésung war 
das Casein zu einer Gallerte gequollen und gelést. Nach 
cinigen Tagen stellle die Fltissigkeit eine schwarzbraune 
emulsion dar. Da selbst nach 10 Tage langem Stehen keine 
Absetzung des Manganniederschlages erfolgte und durch das 
Milter auch eine dunkelbraune Fltissigkeit durchging, wurde 
cin reichlicher Sodazusatz gemacht, worauf rasch die Ab- 
scheidung einer klaren Lésung = stattfand, welche durch ein 
Tuch filtrirt wurde. Das Filtrat gab beim Salzsiurezusatz 
einen reichlichen Niederschlag, welcher filtrirt, ausgewaschen 
und weiter, wie die Priparate aus Albumin und Hiumeglobin, 
behandelt wurde. Die Lisung in verdiinnter Soda wurde 
ebenfalls fractionirt gefillt. Die zwei erhaltenen Fractionen 
wurden auch weiter genau, wie es bei Eieralbumin beschrieben 
wurde, behandelt. Die Analyse ergab in beiden Versuchen 

') Diese Zeitschrift, Bd. 9, S. 297. 

*) Ebendaselbst, Bd. 7, S. 269. 


aye 


os 
: 
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eine unzweilelhaft) versechiedene Zusamimensetzung der Frae- 
tionen: T. und IH, Bemerkenswerth aber ist es, dass bei den 








Versuch A. Versuch B. 
Fract. I. Fract. IT. Fract. J. Fract. IT. 
he aan 01,00) 49,11) 49,531) 51,92 | 52.07) 50.05 | 49,72 
Ilo, 7,10) 6,63) 6,65 6,74; GSI) 639. 6,48 
N» ., 14,90 14,99 14,635 14,91, 14,74 14,63 
Ss | — — 0.760 O,714 
Po» , . _ 0,702 


O» . a sen =: re 
weilvehendsten Verinderungen, welehe das Casein bei der 
Oxydation erlitten hat und welche sich in dem stark herab- 
gesunkenemt Kohlenstoff- und besonders Wasserstoffgehall, und 
sogar in eiuer bemerkbaren Verainderung des Scliweteleehaltes 
kund geben, das Verhiiltniss des Kohlenstoff- zum Stickstofi- 
gvehalte (3,88) demjenigen gleichgeblieben ist, welehes wir aus 
den Mittelzahlen aus unseren, sowie der Hammarsten’ sehen 
Analyse berechnen (3,38). Die auffallende Abnalime des 
Wasserstoffgehaltes deutet darauf hin, dass der Oxydations- 
vorgang beim Casein ein ganz anderer war als ber den zwe! 
ersten Versuchen, Die feste Bindung des Phosphors, welche: 
ber der Oxydation nicht abgespalten wurde, verdient auch 
bemerkt zu werden, Es ist meht za erwarten, dass chemise!) 
individualisirte Kérper aus dem Gemenge von verschieden z1- 
summengesetzten Oxydationsprodukten sich trennen lassen. 
Analytische Belege. 

Wir machen Umgang von der Beschreibung der Me- 
thoden, indem wir auf das betreffende Kapitel in unserer vor 
Kurzem in dieser Zeitschrift’ erschienenen Arbeit) verweisen. 

Oxydationsprodukt aus Albumin. 

Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmungen. 








Substanz CO, 1,0 
ubstanz CO, H, Co. H 
er, gr. gr. 
| Fraction L[, 
04297 O0530 , 0O,2772 50,96 7,16 
| 


Versuch aA ... ¢ O 4445 0.8985 O,2764 50,83 6.90) 


Fraction IL. 
0.2740 O5047 | O1695 00,23 6,8) 











Substanz CO, | HO co. da 
yr. gr. pr. 
\ Fraction |, 
Versuch B O4817 | O8972 | 08072 | 50,79 7,08 
Fraction II, 
] 0.3227 0.6020 0.2107 DOS7T 7h 
0,2168 04034 0.1845 DO,74 H.89 


Stickstoffbestimmungen Gasometrisch. 





Substanz N ;, Barometer- | 





gr. cbem. "ee stand mim. | N° 
Fraction IL. 
Versunehb A..« + 0,3439 449 16 748 14,77 
Fraction [. 
O 4437 7,4 16,4 746 14.79 
Versuch BY-. Fraction Il, 
0,4028 51,0 15.8 748 14.54 


Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl. 
Fraction I. 
Versuch B. 1,0387 gr. Substanz. 25 chem. 3), N-Siure mit 16,3 cbei. 
|, N-Lauge zurticktitrirt 14,71 °!, N. 
Oxydationsprodukt des Hiimoglobins. & 
kKohlenstoff- und Wasserstoffbestimmungen. 





Substanz | 





por CO, gr. H.O gr. CO" 6. H" ». 
Fraction IL. 
0.2789 0.53561 0.1769 02,42 7,04 
Fraction Il. 
0,293 1 0,5627 0.1803 02,00) 6.833 
Fraction ILL. 
Versuch A.... 0.1981 0,3807 0,1222 02.41 G85 
Fraction IV, 
0.5602 0.6880 0.2260 52.09 6,97 
O38571  0,64438 0,2118 92,12 6,98 
Fraction V. 
0.2936 O.5568 O,1845 1,72 698 
0.3658 0.7040 | 0.2275 O2,05 G91 
Versuch B... 0.4170 0.8052 Q,2617 52,66 6,97 
0.2918 0.5627 O,1S70 D258 7,12 


Stickstoffbestimmungen. Gasometrisch. 








Substanz Se iain. oC. Barometer- No. 
gr. Stand mim. 

Fraction I, 
0.4210 5895 15.8 TAS 15,91 

Fraction IL. 
04035 36,3 17 745 15,91 

Versuch Aw... / Fraction TIL. 
0.2267 32,1 17 7416 16,15 

, Fraction IV. 
0 4862 69.8 16.8 748 16.45 


0.4223 60,8 16.8 748 16,49 
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Stiekstoffbestimmung nach Kjeldahl. 
Fraction IV, 
0.7940 gr. Substanz, 20,0 ebem. 1/, N-Séure, mit 13,9 1/,, N-Lauge zurtick- 
titrit 15,97 °|, N. 


) 


Oxydationsprodukt aus Casein. 
Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmungen. 








Substanz Coz H.O 
Co, H 
gr. pr yr. 
Fraction I, 
\ 0.3513 0,6633 | 0,967 | 51,05 7,10 
Versuch A.. / Fraction Il. 
| 0.3175 | 05730 | 01895 | 4991 | 6,63 
O3474 06310 0.2080 49 53 6.65 
Fraction I, 
\ 0.3787 0,7210 02300 41,92 | 6.74 
04054 | 0.7741 | 0.2485 | 52.07 G81 
Vereucne BH. .. : : ; 
Fraction IL, 
] 04484 | 08296 | OQd80 50,08 6.29 
O.4A514 O.8234 0.2633 AY 72 6,48 


Stickstoffbestimmungen. Gasometrisch, 








Substanz N 00 Barometer- He 
or, ebem. : stand mm. 
, | Fraction [. 
| 0.4530 61,0 21,6 | 738 14,90 
Vereuen A... dS wn os <i ‘ 
Fraction IL. 
] 0.3900 52.7 | Ws | 743 14,99 
Fraction L. 
| 0,381 50,6 Y16 | 748 14,63 
\ = O3218 42,9 18,3 747 14,91 
rsue : : 
eee Fraction HU, 
| 04721 61.7 19.8 746 14,74 
(4251 DDO 18,4 TAA 14,653 
Schwefel- und Phosphorbestimmuneyg, 
Priiparat A, 
Fraction I. Fraction IL. 
7,9932 gr. Subst. 4,7225 gr. Subst. 
O4420 » BaSO, — 0,760), S. 0.2458 » BaSO, — 0,714", &. 


0.2009 » My, P,0, — 0,702 °), P: 


Casein. 
92,7651 gr. Subst. 0,1695 gr. BaSO, — 0,84 °, S. 


Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmuneg. 
0,6038 vr. Substanz. 1,1614 gr. CO,. 0.8815 gr. HL O. 52,459!) C. 7.40%, 8 


Stickstoffbestimmuneg, 
0,3904 gr. Substanz 53,7 cbem. N. 20,6 C. 744 mm, Barometerstaic 
15,42 °}, N, 


iv 





Chemische Untersuchungen liber osteomalacische Knochen. 
Von 


Moritz Levy. 


(Der Redaction zuvyegangen am 16. Februar 1894.) 


Aenderung in der normalen Zeichnung des Knochen- 
vewebes und Aenderung in seiner chemischen Zusammen- 
setzung charakterisiren in der Hauptsache den osteomalacischen 
Process. Wenn wir auch gerade tiber den ersten Punkt dureh 
die jiinest erschienene Arbeit von v. Recklinghausen‘) 
venauer unterrichtel worden sind und wichtige Aufsehltisse 
hesonders tiber die feimeren Structurverhialtnisse erhalten haben, 
<0 haben die vorhandenen Analysen uns bis jetzt kein klares 
Bild von der chemischen Seite der Krankheit zu verschaffen 
vermocht, da sie z. T. zu Resultaten geftihrt haben, die in 
diametralem Gegensatz zu einander stehen und desshalb zu 
lebhaften Eroérterungen Anlass gegeben haben. 

Sehen wir zuniichst ab von den dilteren Untersuchungen 
wie Rees*), Solly’), Baruel fils‘) und spiter Ragsky*) 
und eine solche von CG. G. Lehmann’), die lediglich osteo- 
inalacische Knochen verbrannten, aus der nachherigen Ge- 
Wichtsabnahme einen Vergleich zwischen der organischen und 
Uuorganischen Substanz anstellten und aus dem gewonnenen 


') Die fibrése Ostilis, die Osteomalacie und die osteoplastische 
rcinose in iliren gegenseitiven Beziehungen. Festschrift der Assistenten 
ht. Virehow’s, Berlin 1891, 

“) St. Guy's Hosp. Reports 1835, 
') Transactions of the royal Society, p. 485, London 1844. 
‘) Cit. in Beylard, Du rachitisme, de la fragilité des os, de Postéo- 
wage, Paris 1852, und in Ziemssen’s Handbuch der Pathol. u. 
Therap. XIE (Senator). 
*) Rokitansky, Handbuch der pathol. Anat., Bd. IL 
") Schimidt’s Jahrbiicher der ges. Med., Bd, XXXVIII, S. 280. 


a 


R.2 
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Resultate zu dem Schlusse kamen, dass die mineralischen 
Bestandtteile abgenommen hatten, so finden wir bei den 
spiiteren Autoren bereits nihere Angaben tber die einzelnen 
chemischen Elemente. In dieser Hinsicht sind eigentlich 
Bostock’) und Présch*) die ersten, die detaillirte Unter- 
suchungen tiber diesen Gegenstand bringen. Aus ihren, sowle 
aus den Angaben der gleich zu erwihnenden Autoren geht 
im Grossen und Ganzen eine Thatsache hervor, dass sie, je 
nach dem Grad der Krankheit, eine mehr oder weniger grosse 
Zunahme der organischen Substanz bezw. des Fettes, das im 
Fndstadium die ganze Knochenhéhle sozusagen ausftllt, auf 
Kosten der mineralischen Bestandteile constalirten. Bog- 
ner’s*) Analysen sind sehr ungenau, noch vielmehr die von 
Volkmann‘) erwihnte Analyse von Lorinzer, da sie 
beide sich durchaus nicht mit den Verhiltnissen im normalen 
Knochen, geschweige denn mit den tbrigen Untersuchungen 
von osteomalacischen Knochen in Einklang bringen lassen. 
Gerster’) schloss aus der Thatsache, dass der alkalische 
Inhalt des osteomalacischen Knochens nach dem Kochen saucer 
reagirte, diese Reaction sei auch wahrend des Lebens vor- 
handen gewesen und infolge der Verwesung sei NH, ent- 
standen. — Analysen hat er nicht gemacht. v. Bibra’) hat 
unter seinen zahlreichen Untersuchungen von normalen und 
pathologischen Knochen auch einige tiber die in Rede stehende 
Krankheit mitgetheilt. Baruel fils und spiter besonders 
Iluppert*) machen auf einen hohen Eisengehalt aufmerksam. 
Ks folgen nun eine Reihe von Untersuchungen, die angeblicl: 
einen der urspriinglichen Knochensubstanz fremden Stoff, dic 
Milchsiure, fanden, der sie die Lésung der Knochensalze zu- 


') Simon's med. chir., Bd. IL, 8. 506. 
*) Présch, Comment. inaug. de osteomal. adult., Heidelb. 1835, 
5) Valentin’s Repert. 1842, 8, 294. 
4) Pitha und Billroth, Handbuch der Chir., I, 2. Erlangen [St 
*) Archiv f. physiol. Heilkunde VII, 8S, 146—14s. 
*) vy. Bibra, Chemische Untersuchungen tiber Knochen und Zaline, 
Schweinfurt IS44. 
‘) Lie. bet Beylard., 
5) Archiv f. Heilkunde, 1867, IV, S. 345, 
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schrieben. Carl Schmidt’) entdeckte sie zuerst im Knochen- 
mark einer an Osteomalacie gestorbenen Frau, und in den spite- 
ren Mitteilungen dreht sich die ganze Frage darum, ob wirklich 
Milchsiure, resp. deren Kalksalz vorhanden ist oder nicht. 
Kine Reihe von Autoren wollen sie mit grosser Bestimmtheit 
in den Knochen nachgewiesen, ja sogar quantitativ bestimmt 
haben (Weber’), Mérs und Muck’), Drivon‘), Steiner’), 
wihrend andere sie ebenso entschieden in Abrede_ stellen 
(Virchow'), Mommsenund Langendorf’), Huppert’). 
Wir werden im Verlaufe unserer Darstellung auf alle die ge- 
nannten Analysen, soweit sie in gewissem Sinn den heutigen 
Anspriichen einer chemischen Analyse geniigen und ins- 
besondere auf die Milchsiiurefrage genauer eingehen, nur 
im Allgemeinen méchte ich bemerken, dass manche Unter- 
suchungen an dem Uebelstand leiden, dass sie nicht mit dem 
frischen Material vorgenommen worden sind, sondern 
erst, nachdem die Leichenteile verschiedene Behandlungen 
durchgemacht hatten. Auch der Vorwurf kann = gewissen 
Analysen nicht erspart werden, dass sie nicht mit der nétigen 
Sorgfalt in der Reinigung des Materials angefertigt worden 
sind, was im Befunde von Substanzen, die der eigentlichen 
Knochensubstanz fremd sind, wie 5 (Knorpel und Bander), 
le (Blut), Na (Lymphe) zum Ausdruck kommt, Befunde, die 
dann auf Rechnung der unorganischen Bestandteile gestellt 
wurden. Diesem Umstand schenken wir heutzutage melr 
Aufmerksamkeit. 

Kine wesentliche Differenz liegt aber zwischen Knochen- 
analysen jiingeren und iilteren Datums insofern, als wir heut- 


') Ann. d. Chem, u. Phys., Bd. LXP, 1847, S. 281. 

*) O. Weber, Dissert. inaugural. praemio ornat. Bonna 1851; 
Habilitationssehrift; Virchow’s Archiv, Bd. XXXVIIT, 1867, S. 1. 

5) Archiv f. klin. Med., Bd. V, 1869. 

*) Gaz. méd. de Lyon 1867. 

°) Ueber die pathol. anatom. Verinderungen bei der Osteomalacie. 
lnaug.-Diss. Ziirich 1869. 

*) Virchow’s Archiv, Bd. IV. 

“ Ibid., Bd. L. 

*) Loc. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie XIX, 17 
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zutage die Knochensalze nicht als ein blosses Gemenge von 
Salzen, eine Summe von Basen und Saéuren, die einander 
ergiinzen, betrachten, sondern mehr ihr gegenseitiges Ver- 
haltniss betrachten. Uns scheinen die Fragen viel eher der 
Antwort bedirftig, ob gewisse Relationen zwischen dem Kalk 
und der Phosphorsiiure vorhanden sind, ob das einzelne Salz 
basischer oder saurer Natur ist u. A. m., Fragen, auf deren 
searbeitung Arbeiten von Heintz’), Hoppe-Seyler’), Ram- 
melsberger’), v. Recklinghausen‘), Wildt®), Aeby°®), 
Gabriel’) hinzielen, 

Die Pathologen haben sich fortwihrend bis in die letzte 
Zeit mit der Osteomalacie beschiaftigt, aber die jiingsten 
chemischen Analysen reichen nur bis 1877 hinauf. Es war 
daher interessant, zu erfahren, ob und inwieweit Beziehungen 
zwischen den unterdessen gemachten Erfahrangen auf patho- 


logischem Gebiet und den vorhandenen Analysen — soweil 
sie brauchbar sind -— existirten, sowie, ob neue Analysen 


weitere Gesichtspunkte ftir den osteomalacischen Process zu 
erOffnen im Stande waren. 

Auf die Anregung des Herrn Prof. Hoppe-Seyler 
ergriff ich die Gelegenheit, an der Hand eines Falles von Osteo- 
malacie Untersuchungen hiertiber anzustellen. Mein Bestreben 
war durch zahlreiche Parallelanalysen von ganz frisehem 
Material zu ermitteln, inwieweit die unorganischen Bestand- 
teile) durch den osteomalacischen Process Veriinderungen 
erlitten, welche Unterschiede in)’ der) Zusammensetzung der 
einzelnen Salze unter sich und in den verschiedenen Teilen 
des Knochens bestGnden und ob und inwieweit auch Altera- 
tionen der organischen Substanz mitspielten, 

Das Material stellte mir Herr Prof. v. Recklinghausen 
vlitigst zur Disposition; derselbe erlaubte mir auch die Ver- 


') Poggendorf’s Annalen, Bd. 77, 5S. 267, 

?) Virchow’s Archiv, Bd. XXIV, 1862, 8, 138. 

3) Poggendorf’s Annalen, Bd, 64. 

*) Virchow’s Archiv, Bd. XIV, 1858, S. 466. 

*) Dissert. inaug. Leipzig, 1872. Philos. Faecult. 

*) Journal f. prakt. Chemie, Bd. 5, 6, 7, 9, 

‘') Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. XVII, 1896, S. 257 ff. 
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Offentlichung des Sectionsprotocolls, woftir ich ihm an dieser 
Stelle meinen aufrichtigen Dank ausspreche. 


Aus dem Obductionsbericht entnehmen wir Folgendes : 

Section am 2, Mai 1893. 

Pauline C...., 73 J. 

Sehr kleine, stark abgemagerte Leiche, starke Kyphos- 
koliose nach links im Brusttheil, starke Trichterbrust, keine 
Schwangerschaftsnarben. Zwerchfell rechts 4. Rippe, links im 
vierten Intercostalraum. Brustbein mit dem Messer sehr leicht 
zu schneiden, starke Osteoporose. Im Herzbeutel klare Fliissig- 
keit, im Herzen ziemlich viel dunkel geronnenes Blut, wenig 
Speckhaut, ebenso in den grossen Gefiissen. Beide Ventrikel 
klein, Herzfleisch von deutlich brauner Farbe, nichts von 
Myocarditis, leichte Verdickung des Endocards, geringe Ver- 
wachsunge an der Basis der Aortenklappen, gelblich weisse 
llecken am Anfangstheil der Aorta ascendens. Coronaria dextra 
hat doppelten Ursprung, vereinigt sich bald zu einem Stamm, 
der im Anfanestheil eine stiirkere Verdickung der Wand und 
velbliche Farbung derselben zeigt, jedoch keine Verinderung 
des Lumens. An der linken nur ganz leichte gelbe Flecken. 
Hellgefiirbter, glasiger Schleim im Pharynx und im Introitus 
laryngis; kleine Varizen in der Schleimhaut des Oesophagus. 
(reringe Arteriosklerose des Aortenbogens und der Aorta des- 
cendens. Die ganze Trachea und Verzweigung des Bronchial- 
baums sind vollstiindig ausgeftllt mit einem dickeitrigen, zahen 
Schieim, der zugleich rétliche Streifen enthéilt. Die beiden 
Unterlappen der Lungen sind vollsténdig atelektatisch, auf 
Druck entleeren sich zahlreiche kleine Eiterpfrépfe, entsprechend 
den kleineren Bronchien. Die Oberlappen, miissig lufthaltig, 
eitleeren auf Druck eine schaumige Fliissigkeit. Deutliches 
Kandemphysem der Oberlappen. Die Bronchien im = ganzen 
weit, ihre Sehleimhaut intensiv geréthet. In der Pulmonalart. 
uur dunkelschwarze Gerinnsel. Sehr kleine, ziemlich platte 
Schilddrtisenlappen, schiefrige Flecken durch die ganze Lunge 
/erstreut, schiefrige Farbung der vergrésserten Bronchialdrtsen, 
Milz sehr blass, sehlaff, ziemlich grosse, verwaschene Follikel, 
‘lurker Fettgehalt der Nebennierenrinde, Linke Nierenkapsel 
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leicht abzuziehen, die Niere im ganzen klein, die Oberflache 
nur ganz schwach héckerig, Rinde und Marksubstanz ziemlich 
gleichmissig verteilt. Die r. Niere etwas tiber die Flache 
gebogen, entsprechend der Verwélbung der Wirbelsiule, im 
ibrigen jedoch wie die linke. Ebenso die rechte Nebenniere 
wie die linke. Im Magen dunkle, schwarze Massen und fltssiger 
Inhalt, die Schleimhaut glatt, ziemlich blass. Aus der Papille 
entleert sich auf Druck ein gelber Pfropf. In der Gallenblase 
dunkelgefirbte, ziemlich zihflissige Galle. Die Leber sehr 
klein, der linke Lappen von dem rechten ziemlich stark ab- 
veschniirt und ziemlich platt, so dass er von dem rechten in 
ungefahr Fingerbreite tiberragt wird. Auf dem Durchschnit 
deutlich acinédse Zeichnung und Braunfirbung des Paren- 
chyms. Die Oberfliche der Leber ist glatt. Ziemlich starke 
varicose Dilatation der V. lienalis, partielle sklerotische Ver- 
dickungy der Wand. Andeutung von Kartenherzform am Becken. 
In der stark zusammengezogenen Blase wenige Tropfen cines 
triiben Inhalts, starke Varizenbildung am Anus. Der reclite 
ierstock stark vergréssert, enthalt deutlich fluctuirende Cysten, 
der linke ziemlich klein und glatt. Geringe varicése Dilatation 
an den Venen der Urethra; verhaltnissmiissig enge, ziemlich 
vlattwandige Scheide. Im Cervix und in der Uterushéhle ein 
schleimiger, fltissiger Inhalt. Uterus selir klein. Glatte Schleim- 
haut mit einzelnen flachen Erhebungen. Der Cervix tberrag! 
an Liinge den Uteruskérper, Schideldach etwas dtinn, trotzdem 
vanz undurchsichtig. Auf der Sigefliiche fast im ganzen Durclhi- 
inesser fein pords, die Oberfliiche des Schadeldaches ganz fein 
vestrichell, sehr bunt gefleckt und sehr deutliche Gefisszeich- 
nungen. Mit dem Messer lassen sich mit Leichtigkeit dicke 
Spine abschneiden. Ziemlich starke Neigung des Clivus, die 
juga cerebralia nicht) besonders stark entwickelt. — Leiclite 
Sklerose der Basilarart., geringe Verdickungen der Pia, docli 
leicht im Zusammenhang abziehbar. In beiden Telae chorioideae 
bolnengrosse Cystenbildung. Ventrikel eng und leer, Gehirn 
im ganzen klein, Gehirnwindungen etwas schmal, von steiler 
Consistenz, sonst keine Veranderung. Im Darm keine Ver- 


anderuny. 
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Diagnose: Kyphoskoliose, Trichterbrust, Lungenem- 
physem, starke Bronchitis, senile Atrophie 
der Ubrigen Organe, Varizen, Osteomatlacie. 
Zur Untersuchung gelangte ein Femur. Nachdem dasselbe 
durch Préparation sorgfiltig von Periost, Bandern und Sehnen 
sowell als méglich gereinigt war, wurde die innere, zum gréssten 
Teil aus Fett und spiirlichen Spongiosaresten bestehende 
Partie mechanisch, so gut es anging, befreit. Sodann teilte 
ich den Knochen zum Zweck der speciellen Untersuchung in 
Compacta, reine Spongiosa und Spongiosa vom Schenkelhals, 
zerkleinerte die einzelnen Teile mit Scheere und Messer, was 
sehr leicht geschehen konnte in kleinste Stticke und extrahirte 
das Fett vollstandig mit Aether. Von den so vorbereiteten 
Teilen wurden einzelne Portionen bei 100-110" bis zu con- 
stantem Gewicht im Luftbad getrocknet, gewogen und dann 
der Analyse unterworfen. Der Gang derselben im einzelnen 
war kurz folgender: Die CO, wurde nach der von Hoppe- 
Seyler (Handbuch d. chem. Analys. 1893, 5. 321) ange- 
gebenen Methode bestimmt. Diese Methode wurde gewiihlt, 
weil sich neuerdings erwiesen hat, dass die mdglichst voll- 
-lindige Gewinnung der CO, nur crreicht werden Kann durch 
cinen, langere Zeit durch die saure Flissigkeit geleiteten, CO, 
reien Luftstrom'). Die salzsaure Lésung wurde alkalisch ge- 
macht, die gefallten Phosphate des Ca und Mg durch Essigsiiure 
wieder aufgelést, durch Ammoniumoxalat Ca gefallt und aus 
dem Wert des durch Glihen im IHempel’schen Ofen erhal- 
tenen CaO das Ca berechnet. Das von Ca befreite Filtrat wurde 
aur Fallung der Mg mit NH, im Ueberschuss versetzt und 
is MeNH,PO, gefallt. Aus dem durch Gltihen erhaltenen 
PO. Mg, wurde die Mg und die Phosphorsaure berechnet, 
letztere zur andern, die hierauf in der tibrig gebliebenen L6sung 
durch ammoniakalische Magnesiamischung gefallt, und als 
Mg, P,O, gegliht worden war, hinzuaddirt und als (PO,), Ca, 
berechnet. Die Mg berechnete ich als GO,Mg, die CO, als 
CO,Ca, Auf diese Weise erhiell ich folgende Resultate : 

') Vergl. Petterson, Berichte der deutschen chemisch, Gesell- 


schaft, Bd. XXII, S. 1434. 
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Tabelle I, 











































No. _ -_ COs 0°. — ne eee M 
ane gefunden. gefunden. gefunden. 
Substanz. 

I.) O4416 | OO171 | 52805) 0,154 24.913 0,005 ODSL4 O.0734 
Il. , O,4762 0.0194  5.5b55  O,L668 25,02 0003S Q,68295 = O,08627 
HI. 0.4618  0,0188 5.5515 01626 © 25,15 0,002) 0,57066 0.0 1h»: 
IV. 0.7604 0.0289 51828  0,2663 25,015 0,011 1,238 O.1503 
IV. 60,8204 = 0,0881 55018 0,2864 24.935 0,01 1.0432 0.13177: 
VI.| 0.773 0,0299 | 5.2746 0,271 25.041 0,0068 0.7529 0.0051 

VIL. | 0.7364 | 0,0957 | 4,759 QO2564 24,87 0.0052 0,60486 0,076.) 
Vill. 0,78: — 0.9546 24,776 0,0096 11194 0,141 
IX. O,8134 — _ 0.2862 23,133 0,062 0,65237 0.08210) 

X.| 12018 0,0432 4,902 0,4212 25,085; — _ 

XI. 0,794 0.0386 6,629 0,278 25,009  0,0026 — 0,28027 0,055) 
NI. 1.564 0.0196 4,958 — — 00146 O,9161 0.11572 

XIU. 00,5935 00,0202 4,6412 0.2068 24,89 . 

XIV. | 0,86 --- — | 03007 24,975 0,02 1990k 0.2514 
XV. 0.4077 — — 0.1402 24.563  0,0088  0,7977 01000 
XVI. 00,6534 0 — — | 992986 | 24,99 | 0,0078  1,0217 0,120" 

XVIE. | 0,432 ~~. — 0.1588 25,43 | 0,002 0.39623 0,050 
XVII. |) 0,334 — O,1174 25,109 0,0054 1.3837 O.L747S 
NIX. | 0,424 one — 01526 25,707 0,0068 — 1,3726  O.1i8 
B. Spou 

1. | 09312 | O0CH4 | 3185 | 00651 | 20,112 0,0032 | 1,846 (1 4 
I. | 0,2428 | 0,0058 | 3,2575 - si 0.0008 0,282 (055 
HI. |) 01892 | [00031 2.2343 0,0544 | 20,588 0,0016 0.7237 = -0,0UITS 
IV. | 0,2034 0,0586 20,579 0,0014  0,5891 0.0" 
V. | 08242 0,093. | 20,49 | 0,002 | 0,528 0.0" 
VI. | O,2148 — — | 0,059 | 19,62 | 0,0016 | 06875 0.0%" 
VII. | 01812) — — 0,006 19,946) 0,0003 | OL4IT 0.01 

VIE. | 2178 - — 09,0688 | 20,92 | 0,001k | 05501 0.0" 
C, Spongios 

l.| 0274 0,0055 92,7373! 0,075 19.5Dd1 0.0014 = 0.4375 (00021 
ll. 02786 0,0088 9 4.3073) 0,0912 9 20,306 0,0016 9, AQAH2 0,002 
II. | 0,2066 - 0.0559 19.326 0,0009 — 0,37283 0.0 
IV. 0,2703 | — — | 00778 20,506 | 0,0034 1,045 9 Ube | 
V.) 09838 0,083 | 3,988 | 00785 | 19757) 0,0015 0.28582 0 vil 


1) Die Differenzen rubren davon her, dass die CO, nicht uberall gleichmass), 


10 


yn 





4, Compacta. 








| | 
| 


sSumme 


Verhaltniss 





| Mu Gesamnite des an der 
| | PO, (PO 4)2 Cas. Co, My. CO; Ca COgund PO,! org. zur 
hh. | PO rebundenen unorg. 
Ca. Substanz 
3H oa 32,792 | 33,3734 DL AISG O.25705 S AOD IA AT33O7 
ING] 1 {S26 O2S81S 33, 50095 | 54.66 | O.3SOLO4 8.8996 IA.TISSY 
LHS? i{S14 ed, 2 33,99066 5545577 QO. 16387 QODT6 25, O8S2 | - 
Kr HOGER 2 144 | 34.089 D607 O.04737 7 9S64 24,71958 
‘ +] 
3177 0316 82,965 34,0082  SDrASSI 0.4619 8,6206 24928125 
MY) | }v S4A DAA = 35.2969 57,59 OS35286 8 3947 2A O51 
byt IOS 34,111 SA TID36 56.6420 OY%672 7.6136 IL OTILD 
L414 IN| 4 2 SI 33,9294 55,3663 0.49488 — — 
JS?) KISS 32 492 > LA437 54.0784 O2SS41 — 
D4 27 39,247  39,92727 57,96728 0.1239 10,9 26,7995 | ‘ 
1172 206) 53,93 SA ALAGI DD,714 O405 7,003955 24,60948 1 _ 
aE d) 2.08 BEOBDE  DDABI4 | 0.87996 ia 
; ; | 39,122 ') 
LAW), [yt f 32.832 33,6297 D4,8715 O.35267 - | GO.R78 
ea (5,2 32,903 | 33,9947 | 55.35 O.4o17 - “ 3 
- - . | ose | eae — SO G54 
(tn W722 1115) 0©634,51123 56.308 QAT5IS ! 62 0520 
ye, odeyly 
L745 ae | Sb695 | 36.0787 DS.S676 O6LL74 — : 
1730) BBBO [6282 34.952 35.3946 7.634 0.60683 -- — 


Spoue Bisa, 


1496) Ba aze. 27,097 | IS, 2816 
(ob2 e | {is ISD DS tS2 
Tee) | 26,688  Y7,4117 
07 M4 i yt 


27 602 


28,1911 


26504 97.032 






(jsf hts 20.616 IT PABA 

q* i ~ Cond _— 

AU “ns 24,2 26 AALG 
‘ } ‘ay | ‘ 7 « 

Ab, ) QE 193 97 (ASI 


gio aon Schenkelhals. 


O55 SS 265.49 | 96,9973 
; 265,997: 

UN 24 Gao 28 44652 

O4 "2 27,838 | 28.91083 


28405  YODI 


» , 26,69 | 26,97542 





Mit CO;NH, ist der Riickstand nicht befeuchtet worden. 


46,143 | O.5237 47 
16,4701 O12467 5.2808 
14.725 0,52 2 3D 
15,994 0.26044 - 
14,104 0,28545 

LEAT QO YSTRD 

14,7742 | 0.062646 —- 
$5,2646 | 0.245215 

A3,9515 0.1933 4,332 


16,42 
16.03 
iS, 148 
4.01 


O21751 

QO, 164829 
() 462 | 
0,20099 | 6,407 


LO O14 


20, 10035 | 


IS.253876 


19 SS295 


54,376 ' ) 


4 624 
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Bevor ich zur Besprechung der Resultate tibergehe, will 
ich zuvor noch bemerken, dass ich auf Cl und Fl wegen ihres 
geringen Gehaltes in den normalen Knochen nicht untersucht 
habe. Die Cl-Menge betragt nach den neuesten sorgfiltigen 
Untersuchungen von Carnot’) und von Gabriel’) normaler 
Weise 0,06 bezw. 0,01°/,. Was das Fl anbetrifft, so sind die 
Angaben von Zalesky’) und neuerdings von Carnot’), 
beide nach verschiedenen Methoden ausgeftihrt, fast ganz tiber- 
einstimmend 0,229°/) beazw. Q,17°/,.. Die neuesten zahlreichen 
Untersuchungen von Gabriel wollen es wahrscheinlich machen, 
dass der Héchstgehalt an FI 0,05°/, betriigt. Dass Gabriel] 
eegenuber den eben genannten Autoren die Werte von F| 
und Cl noch viel geringer findet, liegt wohl an seiner Be- 
handlungsmethode; denn die geringen Zahlen von Fl und C]| 
liegen Uberhaupt schon innerhalb der analytischen 
Fehlergrenzen und es fragt sich daher, oh nicht gerade 
aus dem Grunde bei seiner Behandlung der Knochen mil 
Glycerinkalilauge bei 200° diese Substanzen in freilich geringer 
Menge ausgetrieben werden. 

‘Indem wir nun auf die eigentliche Besprechung der durch 
die Analysen ermittelten Werthe kommen, so finden, was 
azunichst die Differenzen der einzelnen Zahlen unter sich an- 
eeht, dieselben thre Erklirung dadurch, dass wir in der Osteo- 
malacie keinen sich gleichmiassig tiber alle Teile verbreitenden 
Process erblicken, sondern dass einzelne Teile frither und 
intensiver davon ergriffen werden als andere.  Ausserdem 
haben die von v. Reeklinghausen gemachten Untersuchungen 
den Beweis erbracht, dass trotz des tiberwiegenden Abbaus 
von Knochensubstanz bei der Osteomalacie auch Knochen- 
neubau an gewissen Stellen vorhanden ist, so dass manche 
Zahlen diesem Verhaltniss Ausdruck verleihen. Auf diesen 
Punkt werden wir spater noch ausftihrlicher zu sprechen 
kommen. (S. 265.) 


') Comptes-Rendus de Académie des Sciences, Bd. CXIV, p. 11s! 
ay hn 6 te BSI. 


8) Med. chem. Untersuchungen von Hoppe-Seyler, 5S, 17. 
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Stellen wir die gefundenen Resultate den zahlreichen tiber 
normale Knochen gemaechten Angaben gegentiber, so zeigt ein 
Blick auf die nachfolgende Tabelle, dass wir, ebenso wie die 
fritheren Autoren gefunden haben, es mit einer Abnahme der 
Salze im Alleemeinen zu thun haben. 


Tabelle II. 





| | . 


Autor. Ca. PO;. | COQ. | Mg. CO; Ca. (PO;).Ca,.; CO; Mg. Bemerkunyen. 
| | 





646 S6AL 1,995 Ochs, 


4‘, 
Te oy | 08,92 153,29 | 5,65 QS 70 86,95 | 2,03 Hammel, 
i | 38,59 | 53,75 | 544 | 0,48 | 7,6 87,69 | 1,68 I. ae 
38,00 | d9,87 | 51 048 | 7.16 | 87,89 |1,68 IL ) 
10.13 (5216  7,8t | 029 11,806 85,104 1,015 Mensch. 
Jalesky. 40,69 153,95 | 845 | 0.28 |12,91 87.20 O.9S Ochs, 
39,6 | 53,69 | 7,19 | 0.37 |10,44 | 87,6 1295  Schildkréte. 
88.41 156.2 485 | 0,54 | 5,83 | 91,7 180 = Selifidel 3 Tage alt. 
36,45 | 56,96 . 6,02 | 059 | 7,63 | 92,93 | 2,08 | Schadel 14 Tage alt. 
ckling- 37.66 154,81 | 7.06 | 047 | 9,86 | 89,43 | 1,61 | Femur. 
37,98 | 54,86 | 688 | 0,28 {10,3 89,51 10,98 |Cortic. |, 
My an : oa 6 Jahralt. 


06,9! 156.73 | 497 | 0,33 | 6,616) 92,56 | 1,33 Epiphys. 
37,99 154,91 | 498 | O42 | 6.55 | 89,59 | 2,47 Gleich nach der Ge- 
burt. 
| 38,83 151,72 7.72 | 0,25 11.895) 84,39 O,875 | Beim 3 bis 4 Jalire 
altem ‘Tiere, 
| 37,968 54,738 6108) 0,432) 6.713) 89,3b 1,512.0 Femurkdrper] at 
37,107, 55,124 5:538 |) OAS 7.226 89,95 | 16835 Femurhals (° ; 
ae 53,649 7,176 0,421 10,206 87,53 A735 Ochs (Femur), 
a.ta OL O18) GOS 86,67 113 0 Zahnselmelz ; 
| 39,97 (51,65 | 5.413) 1.098) 4,443) 84,27 3,843 Zahnbein 
\ : 


cc 


o3,12 Rind, 
36,65 49.04 7.999 0,462 11,405 80,01 1,617 Humerus v. Menseh. 
36,63  FO12 6,9 0.65 8.8751 81,77 | 2, 
36 436) 51.1 5.604) 0.762) 6,165) 83,37 2,667 Gans saminth Ki. 

36,18 51.89 5213) 0.912) 4,888 84,66 3,192 7 Rinderziline (Gly- 
36,257 52,02 5,672) 0,912) 5,653 | SES87 3.192 | \ cerimasche 


38,336 55,5904 5,213) 0,882, 5.013} 90,7 | 3,087 Rinderzilne, M. W. 


905 Femur v. Rind. 


(PO,),Ca, und CO, Ca, die Hauptverbindungen, stellen in 
der Compacin, den Zalesky’schen Angaben, z. b. gegen- 
ber ein Minus 29,134°/, bezw. 3,196°), auf die Aschenbestand- 
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IDO 







tele berechnet, dar. Diese Verminderung, so lehrt der Vergleich 






























von Compacta und den Spongiosae, ist grésser in der letzteren 
als in der ersteren, der Process ist also héchst wahrscheinlich 
als cin von dem Mark nach der Peripherie und der Epiphyse 
ZU fortschreitender zu betrachten. Ami meisten wird wohl das- 
Jenige Factum in die Augen springen, so zeigen die Tabellen 
weiter, dass gerade die Phosphate durchweg eine nicht unbe- 
deutende Abnalme erfaliven haben, ole dass jedoch Inerbei 
die normaten Proportionen zwischen Phosphorsiure and CO, in 
den vesunden Knochen eine Veranderune zu erleiden brauchten 
Aut diese Thatsache miissen wir zundichst unser Hauptaugen- 
merk richten und es driingt sich die Frage auf, ob in der 
Abnahine der Phosphate und Carbonate etwas ungeordnetes, 
revelloses Hegt oder ob darin nicht eine gewisse Gesetzniissiaked 
“au Tage trith. Eine Beantwortung dieser Frage ist nur moéelich, 
an der Tand von ehnigen WKennuthissen tiher das Verhaltniss 
vor Phosphat und Carbotiat im normalen Kiochen. 

Nach den Untersuchungen von Hoppe-Seyler’) tril 
in dem Zahnschimelz und in den Knochen, alatich dem nattr- 
lichen Vorkommen der Phosphate in den Gesteinen, Phosphor- 
sdure und das Ga immer winihernd im Verhaltniss 6 PO: 10Ca 
zusammen. Das von der Phosphorsiiure nicht vollstandig ge- 
sittligle Ca ist in’ der Hauptsache an CO, gebunden, nur 
rormge Menven an Clund Fl Dieses Verhilthiss, das semen 
nattirlichen Ausdruck in der Formel 3 [(PO,), Ga, ]GaCo, 
von Ghound FL wird dabei abgesehen — findet, Ist ein festes, 
sehr constant und tritt gleich als solches bei der Ablagerung 
der betveffenden Teile auf, ohne Riicksicht auf die organische 
Grandsubstanz, wie derselbe Autor ebenfalls an dem: Schmelz 
von in der Entwicklung beeriffenen Zihnen nachgewle-en 
hat. Zu den in Hoppe-Seyler’s Abhandlung mitgeteilte: 
Werten ftige ich aus der grossen Zahl von Kuochenanalysen 
hur einige weilere Beispicle an: sie alle beweisen deutlic! 


dieses constante Verhaltniss. 


') Archiv. f. path. Anat., Bd. XXIV, 8. 1%. 1862; Lelrbue! 


physiol, Chem... Berlin IS77, S. 1048, 
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Tabelle III, 









Autor. 


1) Ca:6 PO, 
(400 : 


570). 


Bemerkungen. 





v. Bibra. 


Lehmann. 
CG. 





36.0579 


yo? ATOC 


mI Oe 
39,6759 
36,02 
26 
30,19 
31,46 
30,58 
28,48 
30,19 
26.98 


d6,302 
36,723 
36,49 

OO417 
36,556 


39.706 


34,669 
28,184 
21,609 
35,48 
0,41 
Jd, S00 


36,91 


21,924 
21.94 
21,8 
IA ODA 
24.086 
16,766 
YA BH 
24,68 
24,24 
21,07 
P21 SH 
21,106 
19,626 
21,08 
LS.38S 
18,52 


as 


ZD,09'¢ 


25,56 
2556 
25,798 
25,702 
25,788 
26,076 
95.808 
25,79 
25,928 
95,362 
25.83 
23, 944. 
19,576 
24.652 
20.34 
29 482 
YAY 
241 


24,7 


PHS 
D4 DA 


24,5 


L00 : 607.2 


py 


> 





HOD 5 
623.6 
yS6, 1 
DS4.5 
DOHQ 
DSD.Y 
83,8 
oS81,8 


m6 


ILO, 


-_—— 


D1O,7 
277.8 
DSO 
972.9 
578.4 
D6 
DSS.9 
DSS.7 
40.7 
540.2 


YO4O 
D64,1 
D606, 1 
DOS7 
Dob, | 
MOQ 
DOA 
D624 
DOA 
45,2 
DAR 
56,7 
D4 7 


DAS 6 





Femur 
Tibia 


von 6 
Huinerus 


} Foetus 
7 M. 


Un: he 
: i“ Weibl, 
adius 

aia > Friihgeburt 
Seapula = 

M. 
Clavicula | iM 
Tibi : 
ae | Knabe von 2M. 
Femur 
Humerus 


Tibia Knahe 
Radius von 3, J. 
Ulna 

Costa / 


Seapula 
Femur > 
Tibia 
Femur | 
Humerus § 
Femur 
Tibia 
Fibula 
Humerus 
Ulna 


Radius 





Metacarpus 
Clavicula ) 
Os occipit. 
Costa 
Sternum 


Seapula 





Vertebrae 
Os innominat | 
Humerus 
Radius 
Ulna 
Femur 
Fibula 


Tibia 


Mann 40 J, 

































Autor, 


10 Ca: 6 PO, 
(400 : 570). 







Bemerkungen., 





Lehmann, | 
C.-é. ( 


——— 


Freriechs'?). ¢ 


aa 


ve Bibra. 


Foureroy u. 
Vaugquelin’). 
Berzelius, 

est. nach 

v. Bibra. 
Lassaigne, 
Denis, 

cit. nach 

v. Bybra. 
Thilenius %). 


Wild. 
Heintz. ( 


v Ree el 


hausen, 


Carnot, 


PO, Ca 
32 94 24,41 
33, | 24,44 
2 4 Q4,19 
30,79 24,15 
31,49 94 95 
39,98 96,75 
36,47 26,71 
7 AY 96.02 
57,06 I5.66 
57 AS 96,28 
39,99 9h POV 
4,02 IS,71 
76.637 23.74 
DB DY 1S.52 
32,48 IO 
771 20.84 
YAOI 37,99 
51,72 Staite ts) 
52.98 Soe 
53,90 38,02 
a. 40 BR 
53.87 BR 6 
hee BS. 41 
HO SHA ) 
ay id | 37,06 
EAH 37,98 
6.73 37,97 
ve! 31 GOR 
yy, LOA 7,107 
03,045 si, 92 


£00 2539.8 
» SAIS 

» 58,1 
5104 

» §19,4 


» DSS0 


» 976.3 
Dit. 
» HOD 


» 570.6 


» 513.5 


» 6I73 


» H2OH 


» 219,7 
» 62,0 

DTS, 1 

032,8 
» Dopo’ 
» Hod4 
» bof 
» 98,8 


» DTT S 
» D976 
» 76.7 

IS4,7 


Femur 

Tibia , Mann 44 J. 
Fibula 

j 


Spongiosa, 
) 


| Compacta 


Femur 
ame Mann 
Pibia niga 

\ a 30 J. 
Humerus 
Femur, 
Ochs, 





Radius. 


Gleieh nach der Geburt. 
Beim 3-—4Jd. allen Tiere. 
Ochs 

Hammel, 

. Meusch. 

If. \ 
Schadel 3 


jo» lt» » 


Tage alt. 
) Femur. 
\ Cortical. 


leg! 
ee Epiphyse. 


\ 
Femur vom Mensch. 
Femurkopf. 

Femur vom Ochs. 


') Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. XXXNIID, S. 251. 


*) Ann. de Chimie et de Physique, 


3d. 57. 


8) Dissert. inaug. sistens disquisitionem chemicam ossium, human. 


Gottingae 1823. 








10 Ca: 6 PO, 

















Autor. PO, Ca. (400 = 570). Bemerkunyen, 
55,528 | 38,32 | 400:579,6 
D0,715 a 
Dd, 661 8,342 » D80,7 > Rinderziihie. 
— 38,360 i | 
D487 38,32 » 79,2 
DD DOA dS ,d00) » DSO1 Mittelwert. 
Gabriel. D1,89 360,18 >» 973,7 Rinderzaline (Gly- 
52,02 36,257 » 973.9 cerinasche). 
3,12 oi43 579.3 voicemail 
Rind. 
D165 39,07 » 5744 | Zahnbein 
49 O4 36.65 » 535.2 Humerus vom Mensch. 
0.12 36,63 DA72 Femur vom Rind. 
36,436 » 561.0 0 Gans. simitl Knochen. 


Freilich lisst sich in den Zahlen mancher Autoren‘) ein 
gewisser Unterschied insofern nicht verkennen, als gerade stark 
im Wachstum begriffene Knochen sich durch einen etwas zu 
hohen Phosphorsiiuregehalt auszeichnen. Dies darf uns jedoch 
nicht Wunder nehmen; denn gerade die Zellen von grosser 
Lebensenergie, Zellen von stark in der Entwicklung begriffenen 
Teilen, wie z. B. die des Eidotters, von Pflanzensamen, Sperma, 
llefe, rasch wachsenden Papillomgeschwiilsten, etc., enthalten, 
wie Hloppe-Seyler’) ebenfalls nachgewiesen hat, in reich- 
licher Quantitéit Lecithin und Nuclein, zwei an Phosphorsiure 
reiche Stoffe, so dass der hédhere Befund der 
solchen Knochen zum Teil dem organischen Material zu gute 
kommt und nicht ausschliesslich dem (PO,),CGa,. Bei Be- 
<prechung der Spongiosa vom Schenkelhals kommen wir noch 
(S. 265.) 

Fragen wir nun, wie es in Anbetracht der eben yeschil- 
derten Verhaltnisse von Phosphorsiiure und Ca bei der Osteo- 


letzteren = in 


einmal hierauf zurtick. 


ialacie steht, so lehrt ein Blick auf die folgende Tabelle, 
dass dieses Verhaltniss intact geblieben ist. 
') v. Bibra und v. Recklinghausen. 


*) Med. chem. Untersuchungen, S. 140, 215, 221, 286, 391, 405, 4441, 
401. 463, 486, 102. 521. 
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10 Ca:6 PO, 





Mittelwerte: 


Mittelwerte: 


Mittelwerte: 





PO;. Ca. i ee semerkungen., 
(400 . 570). 
33,3734 4 O13 M00 2 35,9 


33 50095 
3399066 
34,082 
34.0082 
35,2969 
34,7 19386 
33,9294 
3.14437 


~~ 


3,002 I ZL 


O41 461 


34 0354 
33,6297 
33,9947 
3451123 
36,0787 


35,0246 


~ 


SA OOLIS AL 


IS 2S16 


YS 44652 
YR YIN 
PO HI 


IH UTA 


IS OL4AOLD 


2.000 
JIASY 
IAOTD 
ILDGOD 
24,99 
20,4 
25,109 
25.707 


25,031 


POA 
20538 
20979 
2049 
19.62 
19,946 
20,92 


YO 302 


1O551 
20.506 
19,326 
IO DObG 


=- 


19.757 


19,8802 


» 567,6 

DAO6H 
» D451 
» DADO 
» 563.9 


ad 
= 


» 5451 
» HA47,7 

42,9 
» D498 
» 74.7 
» 049.6 


400 + AS A 


MO: 562.5 
» 933,8 

» 47,9 

» 527.7 
ND. 

» AHon0.2 


30.4 
KOO 2 46,4 


AQO 2 DD1.0 
» 603 
> 583.8 


> ddedved 


4.4 


FOO: DOGS 





) A, Compacta. 





5. Spongiosa. 


— 


‘i. Sponylos i 
Vol 


| Sehenkelhal: 
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Sowohl in der Compacta, wo der Process im Fortschreiten 
begriffen ist, als auch in der reinen Spongiosa, wo er bereits 
einen gewissen Hobhepunkt erreicht hat betrigt doch die 
Abnahme der mineralischen Bestandteile auf die Asche be- 
rechnet ca. 18°), (gegentiber denen von Zalesky) in unserem 
Fall — ist jenes Verhiltniss bewahrt. Sicherlich kénnen wir 
darin nichts Zufailliges erblicken, denn auf diesen Punkt hin 
verichtete Untersuchungen der in der oben angegebenen Liltte- 
ratur verzeichneten Analysen fihrten — soweit die Berechnung 
moglich war — zu demselben KResultat. 


Tabelle V. 





10 Ca: 6 PO, 





Autor PO,, Ca. (400 = 570). Bemerkuneven., 
10.928 SOW 400:545,6 Femur | Osteomadl. 
Lehmann CG [3.2021 He , 69,23 Rippe 40 J. 
, , 194 N.SY I > HALA Femur | Osteomal. 
12.1661 VOFEL » DSA Rippe } AO, 
30,1726 | 93,971 » HOLD Remur 75 J. Frau. 
y Bibra.... di Baas 20.661 » D721 Femur SOD. Frau. 
Beets 23,609 D679 Femur 605. Frau. 
bodeker, cit. 
nach Kilian: 
das halisteret, 
becken, Bonn 
i857, S70... 30,57 21.6 >» 66,1 
Bostock .... 89996 3 FY » O47 Riiekeuwithel, 
Mors uMuck, ¢ 2989 14.907 D1Y2 
. ; 19,933 12.9 YO 
i \ 8,121 7,009 . 452i (") Riickenwirbel, 
Hl YO59 14.85 o4,6 Rippe. P. tindet ausser- 
dem noch (SQ,) Ca tnd 
Na, PO,. 
IA DY 7.35 OSD I. | Virchow’s Ar- 
i Mectees 112348 177 iS3,6° IL J chiv, Bd. 38, 8.1. 
es 2421 17S 613.7 Inaug.-Diss. 
30.57 21.6 » D661 Habilitationssehrift, cit. 
nach Mors u. Muck, 
Deutsch. Areh. f. klin. 
Medicin, 1869. 
luppert .... 13.278 S, 148 » 691.7 Ohne Berticksichtig. des 
Motumsen und phosphors. Eisenoxyds,. 
Langendorf, O51 5 » OSI 6 


Die fibrizven Analysen von Raysky, €.G. Lehmann und Bogner 
len mielit berficksiehtivt werden: die beiden ersten, well ~1e Zl wenly 
ilirt sind und die Jetztere, weil darin viel zu) viel (PO,). My, (fiber 

ind zu weniy CO, etwa 1°), vorhanden sind, Verhiéltnisse. wie sie 


‘ler Weise nicht vorkommen, 
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Ein weiteres Belege fiir die Wichtigkeit dieser Verhaltnisse 










liefert die Betrachtung von sonstigen pathologischen Zustiinden 


des Knochensystems, bei denen sowohl Knochenneubau als 


-abbau_ stattfindet. 
handenen Mitteilungen tiber diesen Gegenstand einige Zahlen 
anfiihren zu kénnen, die dasselbe vollkommen zu beweisen 
im Stande sind und zugleich noch, wenigstens, was die Knochen- 


Ich bin in der Lage, aus den sparlich vor- 


neubildungen anbetrifft, die Angaben von Hoppe-Seyler 
liber die in der Entwicklung begriffenen Schmelzprismen_ er- 


ginzen mogen, 


Tabelle VI. 





10 Ca: 6 PO, 





Autor. PO, Ca. ee Diagnose, Bemerku 
(400 : 570). 
34,2089 | 23,166  400:563,3) Caries. Mittelhanad 
knochen 
19. S219 13.768 0709 » Gelenkko, i 
: 30,9637 | 22,339 >» 554.3 Phalanx. 
et: re (ll g7'm4 1x43 > 602.0 Wirhel, 
D7 AOS 17,924 611.6 » Tarsus. 
29,101 19,998 605.3 » Nasale. 
1 30,233 21,076 » 573,9 Tibia. 
Valentin, Cit. nach J 24,52 17,101 » 973.6 Tibia. 
iF i bra, | 91,93 15,97 > HAY, 4 » Femur. 
YY 4 19,492 603.10 Syphilis. Gaumen., 
36,4346 | 26,194 79 Humerus, 
| 30,6046 | 25,306 » 562.6 Knochenbriichig- 
keit (Kuh). Ulna,. 
] 30,2626 21,826 HDA. | Costae. 
as re ‘}) 35,16 PADIS » DO71,7 UlIna u. Ra 
98,02 97 A458 » 54,2) Atrophie. Humernu: 
37,984 97 DDS 551,2 Femur, 
30534 18,98 » 643, Exostose. 
1) 27,77 19,276 » 576.1) Callus. 
30,202 21,488 62,1 Rachitis. Ulna. 
Marchand, Jour, f. 
prakt. Gh., XXVIL. 96391 6,921 7A » 
Lehmann, G.G,.. 17,0974 | 11,582 » 5H90,7 » 
Schlossberger, 27,91 19,358 76,6 Craniotabes, 
Arch. f. phys. Heil-{, 26,58 19,23 DAS, 7 
kunde, Bd. VIII. IS.31 20,17 YD D614 
v.Gorup-Besanez, 
cit. nach P. Pouley, 
These de Paris 1874.00 19,77 14,89 » O34,1  Knochen- 


briichigkeit 
beim Rind, 








aay 


Es liegt auf der Hand, dass wir, gestiitzt auf diese That- 
sache, wichtige Schliisse zu machen berechtigt sind. 

Von dem Gedanken geleitet, dass ein ktinstlich durch 
Siiure seiner Salze beraubter Knochen sich aihnlich verhalten 
moge wie der osteomalacische, der ja, seiner chemischen Natur 
nach zu urteilen, nur seine Mineralstoffe verloren hatte, war 
man friiher und jetzt noch bestrebt, jJenes Faetum dureh eine 
intra vitam entweder am Orte der Einwirkung gebildete oder 
dorthin verbrachte Siure zu erkliren, In der That fehlte es 
nicht an Befunden von Milchsiiure — denn um diese konnte 
es sich nur handeln -—— resp. von milchsaurem Kalk in Knochen, 
Knochenmark und Harn von Osteomalacischen, Befunde, die 
alle mehr oder weniger mit der in Rede stehenden Krankheit 
in directe Beziehung gebracht wurden, C. Schmidt‘) ent- 
deckte sie zuerst im Knochenmark, von den spiiteren positiven 
efunden sind zu nennen: O. Weber’), Drivon’), Steiner‘) 
im Knochen, Mérs und Muck’) im Knochen und Harn, 
Winkel®), Mommsen und Langendorf’), Kier im Harn’). 
Kine wesentliche Stiitze erhielt die Milehsiiuretheorie durch das 
Experiment. Heitzmann*) war angeblich im Stande, durch 
fortgesetzte Milchsiureftitlerung neben kalkarmem Futter bei 
l'leischfressern zuerst Hachitis, dann Osteomalacie, bei Pflanzen- 
lressern sofort Osteomalacie zu erzeugen. Aehniiche Versuche 
vonSydamkrotzky und Iloffmeister’’) fihrten zwar nicht 
zu cinem so eclatanten Resultat, wie die von Heitzmann, 
jedoch kénne, so meinen die Verfasser, Osteomalacie bei 

yin & 


2) Lc. ef. aneh Kilian, Das halisteretische Beeken, Bonn 1857 
(BOdeker). 


oN i. C 
} 


) 


L. 
“4 
") Centraibl. f. Gyn. S89, Nr. 48. 
ry Se 


es 


C 


*) Hosp. Tid. 3, R.d, ref. in Virchow-Hirseh 1883, TI, 606, 
‘) Wien. med. Anzeiger 1873, 1123; Wien. med, Jahrb. 1874; Wien. 
ed. Presse 1873, 45 
M) Archiv, f, Tierheilkunde 1879, S, 243; Jahresb, der Ges. f. Natur- 
{ Heilkunde, Dresden 1878, 
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Pflanzenfressern entstehen, wenn dem Tiere Milchsiure neben 
vihrungsfihigem, reichlich milchsaiurebildendem Futter verab- 
reicht wtirde. Es kann nicht unsere Aufgabe sein, auf das Vor- 
kommen von Milchsiure im Organismus und seine Bedeutung ftir 
denselben einzugehen; wir brauchen es im vorliegenden Falle 
iberhaupt auch nicht. Eine einfache Ueberlegunge brinet uns 
schon auf den Gedanken, dass wenn eine freie Siure im Knochen 
vorhanden ware, vor allem saure Salze entstehen. muissten. Wie 
steht es aber in dieser Hinsicht mit unseren Analysen und 
mit den vorhandenen? Sie zeigen alle auf das Evidenteste, 
dass die Bildung eines sauren Salzes ganz unmoglich ist, denn 
es ist ein Ueberschuss an Base (Ca) vorhanden‘). 

Wir gehen noch einen Schritt weiter. Wire eine freie 
saure im Knochen vorhanden, die das Ca aus seinen Ver- 
bindungen einfach chemisch lésen wtirde, mtisste da nicht 
zuerst die locker gebundene GO, als die schwachste von den 


') Wir wollen bei dieser Gelegenheit kurz auf die ganz neuerdiny 
v. Gabriel (lL e¢.) gemachten, selir sorgfaltigen Untersuchungen einvelen, 
in denen der Verfasser den Nachweis lefert, dass emir Uchberschuss vou 
basischen Aequivalenten in den mineralischen Bestandtheilen der Knochen 
und Zihne vorhanden ist, der seine Erkl@rung in dem Vorhandensein 
einer lockeren Verbindung von neutralem und basischem Calciumphospbhat 
findet. Denn das erst durch Glihen der Substanzen mit SiO, bet S00 
ausvetriebene Wasser entspricht meeh dem = Verfasser jenemt basisclie 
Ueberschuss und weiter gvelangt G. zur obigen Annahime durch das yer- 
schiedene Verhalten von normalem und basischem Ca-Phosphat gegentibe 
einer neutralen Losung von Anmunoniumeitrat. — Zoniichst move der Fiji 
wand erhoben werden, dass der basische Ueberseliuss, wie ihn G, statuirt, 
elnimal reducirt werden amuss, weil die von thi angenommenen Alkalien 
Na und Ka wohl sicherlich von der die Haverschen Kanile umspiilenden 
Lymphe resp, von dem noch zurtickgebliebenen Blut herstammen dfirtt 
Ebenso diirfte seine GO,-Angabe etwas zu niedrig ausvefallen sein, de. 
die von ihm angewandte Bestimmungsinethode verbiirgt nicht die valle 
Ausbeute derselben aus den Einganygs erérterten Griinden, Ueber det 
veringen Fle und Cl-Gehalt haben wir uns schon vefiussert,  thidess sin 
alle diese Zahlen doch noch viel zuogering, um den Unterschied 
sauren und basiselien Aequivalenten auszugleichen, wenn sie thn fre 
schon etwas herunterdringen, und die von G. vefindene Thatsache, 
die bei SOO’ mit SiO, erhitzten Substanzen etwa 1°), H,O) verlies 


bleibt vollstfudig noel zu Reeht bestehen, Misst aber eine andere D: 














heiden vorhandenen ausgetrieben werden? Lehmann’) spricht 
sich bereits in &ihnlichem Sinne aus. Unsere Analysen aber 
haben gezeigt, dass nicht die eine Siure vor der andern, 
sondern beide in derselben Proportion abnehmen.  Hiertiber 
konnte nur das Experiment entscheiden. Zu dem Behufe legte 
ich vollstindig gereinigte, frische Ochsenknochen in méglichst 
verteillem Zustand in eine schwache Milechsiiurelésung (1 °/,) 

und zwar in dem Verhiltniss, dass etwa die Milchsiiure 
der ganzen vorhandenen CO,-Menge entsprach — schiittelte 
Offers um und tiess von Zeit zu Zeit einen CO, freien Luft- 
strom durch, Nach cinigen Tagen goss ich die Fliissigkeit ab 
und fand in thr die PO, und Ca in folgenden Mengen gelést : 


Tabelle VII. 





100 cbem,. der Milchsaure-Losung enthielten: 





Ca PO, 
ae ee ak 0.1707 O.2351 
ere QO,.1714 | 8,9934 
Im Mittel . . 0.17405 | 0.22925 


Gemiass dieser Zusammensetzung ist nach der ersten Ana- 
lyse Inder Lésung nach dem Verhiltniss 6 PO,: 10 Ca = 570 : 400 


(wobet Ga die unbekannte Grésse ist): 


6 PO,:10 Ca, 6 PO, : 10 Ca. 
0.2351: 016498 und in der zweiten Analyse 02234: 0,15677. 

Nach der ersten Analyse wird also 0,1767 — 0,16495 
0.01172 er. und nach der zweiten O,1714 -- 0,15677 


zu, als die vom Verfasser gegebene, Wie oben erwahnt, treten Phospho 
ire mit Ca im Verhiltniss von 6PO,:10 Ca zusammen, der von der 
Vhosphorsiiure unvollstiindig gesittigte Ca wird von CO,, Fl und Cl ein 
euoinmen, naeh den Untersuchungen von G, wiire dann noch Ca(OH), 
thanden — dena von diesem allein riihrt der basische Ueberschuss 

. das aber durchaus nicht in irgend eine niihere Bezielhhung mit 

Ih heutralen Phosphat oder der Phosphorséiure zu treten) = branelit, 


lern, frei, ganz unabhiingig davon sein kann, vielleicht an die Kette 


POO, CayyCaOCO, gebunden ist -— darfiber miissen weitere Unter- 
ichunyen Aufsehluss geben — und das dureh Gliihen mit SiO, in CaO 
veht. 


') C.G, Lehmann, Lehrb, d. physiol. Chemie, Leipzig 1859 ILL, 5. 26. 
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= 0,01463 gr. Ca gelést sein, dessen entsprechende Phosphor- 
siure aus den Knochen nicht aufgelést ist. Die aufgeléste 
Phosphorsiure wird sich in der Lésung als Ca(PO,H,), be- 
finden und es kann die Diffusion aus den Knochensttckchen 
in die freie Lésung ftir das Lactat des Ca schneller erfolgen 
als die des Ca-Monophosphats. Dies war aber auch dann an- 
zunehmen, wenn im lebenden Organismus cine verdtnntle 
Milchsaiure zur Wirkung gelangte. Der obige Befund in den 
osteomalacischen Knochen entspricht dem durchaus nicht. 

Es ergibt sich noch des Weiteren aus der Betrachtung 
dieses Verhiiltnisses 6 PO, : 10 Ca, ein Verhiltniss, in dem 
bereits das in der Formel 3 [(PO,), Ca, |CaCO, vorkommende, 
an CO, gebundene Ca enthalten ist, dass 0,01172 Ca bezw. 
0.01463 Ca mehr gelést worden ist als demselben entspricht, 
was in Anbetracht der geringen im vorliegenden Falle gelésten 
Substanzen sehr in die Waagschale fallt. Woher stammen diese 
Differenzen? Ganz offenbar vom Calciumearhonat, von deni 
relativ mehr gelést’ worden ist’ als vom Phosphat. Denn es 
l’isst. sich wohl nicht annehmen, dass aus der normaler Weise 
so trheraus geringen Menge FI,Ca und Cl,Ca so viel Ca hier 
in Losung gegangen ist, 

Offenbar hat man sich bei der Aufstellung der Siéure- 
theorie nicht daran gestossen, wie von competenter Seite mil 
Recht eingeworfen worden ist’), dass dann saure Reaction des 
Blutes oder des Knochens oder Fillung im Blute eintreten 
mniisste, was aber nach der heutigen Anschauung mit dem 
Leben nicht vertriglich ist. Uebrigens fehlt) bisweilen noch 
der Nachweis von Milchsiiure im Blute von osteomalacischen 
Personen. 

Und was den Nachweis der Milechsiure selbst anlangt, 
so ist derselbe kein so sehr leichter und nur einigermasse! 
vetibten Chemikern moéglich, Es ist daher kein Wunder, went 
die alteren Befunde von Milchsiiure in den Organen des menscli- 
lischen Koérpers heutzutage mit einem gewissen berechtigte: 
Misstrauen aufgenommen werden, Gerade aus diesem Grinde 
sind auch die Milchsiiurenachweise von MOrs und Muck und 


A) Crt, Hoppe-Sey ler, Lehrb. do physiol, Chemie, Berlin IS77, » 
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von Langendorf und Mommsen, da sie lediglieh auf 
mikroskopischem Wege gemacht worden sind, in der Neuzeit 
angefochten worden (Nencki und Sieber’), Heuss?). Nencki 
und Steber wollen es wahrscheinlich machen, dass die 
Mominsen’schen Milchsaurekrystalle aus Harnstoff bestanden. 
Auch die tibrigen Milchsiurenachweise stehen auf sehrschwachem 
Fuss. O. Weber wies sie in den Knochen einer Leiche nach, 
die schon 6 Tage auf dem Secirsaale gelegen und zur Muskel- 
priparation gedient hatte (!). Sehmidt’s Nachweis ist eben- 
falls kein stricter. Drivon’s und Steiner’s Analysen waren 
mir leider nicht im Original zuginglich, so dass ich tiber ihr 
Verfahren nicht urtheilen kann. Kier liisst es selbst dahin- 
vestellt, ob es sich wirklich un Milchséure gehandelt habe bei 
den Krystallen, die er aus dem Harn erhielt. Wir haben in 
unserem Fall nicht auf Milchsiure untersucht, einmal sehon 
einfach aus dem Grund nicht, weil die Reaction des frisehen 
Knochens keine saure war und weil das Vorhandensein von 
so grossen Mengen von CO, Ca die Unmoglichkeit einer  statt- 
vehabten Milchsaiureeinwirkung klar legte. 

Viel zahitreicher als die angeblichen Befunde von Mileh- 
siure sind die negativen Befunde im Knochen und Harn: 
Virchow’), Mommsen und Langendorf*) im Knochen, 
Schmutziger’), M6rs und Muck’) (in einem Fall), 
Schramm‘), Wulf"), Hoexter’), Heuss"), Fehling'"'), 
Bouley u.lfanot™) im Harn. Sie gewinnen an Bedeutung 


') Journal f. prakt. Chemie, Bd, NXXVI, ESS2. 

*) Arch. f. exp. Pathol, Bd. XXVI, L889. 

*): Bac: @. 

hk. St 

°) Centralbl, f. d. med. Wissenseh., Bd. XID, 2875, S. 946. 

 £ %. 

*) Ein Fall von Osteomalacie. Przasglad lekarsky No. 8, ref. in 
Virchow-Hirseh Ls, 

*) St. Petersburger med. Wochenschrift 1882, No. 42, 43. 

*) Beitrage zur quantitativen Harnanalyse bei Osteomalacie, Inaug.- 
Niss., Wurzburg 1888, 

mh. Eas Ss 

'1) Wien. med. Corr.-Blatt 1877, No. 17. 

'*) Arch. de phys. norm, et patholog., IL. Série 1874, L. 
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durch die im Gegensatz zu den erwahnten Experimenten von 
Heitzmann und Sydamkrotzky und [loffimeister voll- 
stiindig negativen Resultaten von Heuss'), der einen Hund 
withrend 808 Tagen mit 2286 gr. Milchsiure fiitterte und keine 
Spur von Osteomalacie nach der Section des Tieres fand, und 
durch die in) demselben Sinne ausgefallenen Ergebnisse von 
Toussaint und Tripier?’), die Hunden, Katzen und Kaninchen 
2 4A—Sgvr. beibrachten. Die Gelegenheit zur Milchsiurebildung 
imi Organismus und Ausscheidung als solcher ist sicherlich nur 
dann gegeben, wenn die Oxydation gehemmt ist, wie z. B. bei 
O-Mangel, wodurch ihrer weiteren Oxydation zu CO, und H,O 
ein Ziel gesteckt ist’). Es fragt sich daher, warum sie, ktinstlich 
zu therapeutischen Zweckei dem Organismus in grossen Dosen 
beigebracht, bei allen diesen Individuen nicht Osteomalacie 
erzeugt. Nach der Meinung der Anhinger der Séuretheorie 
mitisste dieser Zustand unbedingt eintreten; thatsaichlich wird 
sie aber im Organismus zu CO, und H,O oxydirt. 

Das Urteil tiber die locale Wirkune der Milchsiiure 
auf den Knochen ist, nach den vorliegenden Mittheilungen zu 
urtheilen, noch kein endgtiltiges, kann indessen unsere Aul- 
fassung tiber unseren Gegenstand kaum = beeinflussen, Nach 
der Belhiuptung von Vogt*), der Milchsiiure in kKaninehen- 
tibien injicirte, trat nach ftinf Woehen keine Losung des 
Knochens, sondern Hyperplasie des Gewebes cin; v. Mosetie - 
Moorhof’) will bei ihrer Application auf fungése Massen 
keine losende Wirkung auf den umgebenden Knochen gesehen 
haben. Telke®) beobachtele, ebenso wie Vogt, Dickenzunaliin 
des Knochens eines Kaninchens nach ftinf Wochen, deni cr 


') Zeitschrift. f. Biol., Bd. XU, 1S76, 

*) Sur les effets de acide lactique au point de vue du rachitisi 
et de Vostéomalacie. 

) Tr. Araki, Zeitsehr. f. phys. Chemie, Bd.XV; F. Hoppe-sey! 
in Festsehrift der Assistenten Virchow’'s,. 

*) Berlin. klin. Wochensehrift) IS75, 34. 

>) Centralbl. f. Chirurg. PS&5. 

8) Experim. Beitray zur Lehre vom Knochenwaehsthum,  b-!’. 


[s74. 


Greifswald 
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dieselbe in die Diaphyse einspritzte. Wegner’) sah Auflésung 
des Knochens neben starker Granulationsbildung bei Kaninchen 
und einem Hund, dem er reine und verdiinnte Milchsiiure 
Injicirte, 

Unsere Discussion tiber die Erhaltung des Verhaltnisses 
6PO,: 10 Ca hat uns zunachst zu dem Resultate gebracht, 
dass wir es in keimem Falle mit) der Wirkung emer freien 
Saure zu thun haben. Vielleicht liesse sich eher der Gedanke 
verfechten, dass die erhallene Correlation 6 PO,: LO Ca Knochen- 
neubau bedeutel und dass die dabet vorhandene Verminderung 
der unorganischen Bestandteile als Knochenneubau aufzufassen 
wire, der quantitativ hinter dem Maass des  physiologischer 
Weise gebildeten zurtickgebliecben ware. Von diesem Stand- 
punkte aus beleuchtet wtrden dann unsere Analysen eine 
vortrefiliche chemische Erginzung der Meinung von Cohn- 
heim’) bilden, der den ganzen Process als cinen activen auf- 
fasst, als cine unvollstindige Neubildung von Knochengewebe 
und somit auf eine Stufe mit der Rachitis stellt. Colinleim’s 
Auffassung namiich, der sich spitere Forscher, Pommer’), 
Kassowilz‘), Birch-Hirsehfeld’) mit gewissen Modifica- 
tionen angeschlossen haben, verdankt ihre Entstehung der 
Mrklirung jener bei der Osteomalacie um den Haver’schen 
Canal liegenden, durch Carmin Jebhaft) roth gefairbten Zone 
die von ihm als neugebildet angesehen wird, Denn, so sagt 
Colimheim, wo Knochengewebe schwindel, werden uicht 
zZuerst die Salze resorbirt und hinterher die organische Grund- 
substanz. Wo Knochengewebe schwindet, entsteht sogleich die 
llowship’sche Lacune, die von den Osteoklasten erfullt 
wird, nie entstelit osteoides, kalkfreies Gewebe; hier aber, in 
dieser osteoiden Zone, verimissen wir sie, es kann daher die 
um den Haver’schen Canal liegende Zone nur neugebildete 


') Experim. Beitrag zur Wirkung der Milchséureinjeetion, T-D, 
Greifswald 1874. 

*) Vorlesungen tiber allg. Pathologie, Berlin 1877, 1, S. 500ff. 

') Ueber Rachitis und Osteomalacie, Leipzig 1885, 

') Die normale Ossification, Wien 1881—85. 

°) Lehrbuch der pathol. Anatomie 1887, If, S. 13. 
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organische Grundsubstanz sein, die nicht in der normalen 
Weise verknéchert ist, weil die nétigen Kalksalze anderweitig 
in Beschlag genommen sind. (Bei Schwangeren werden sie 
dem Fétus zugeftihrt, bet Méannern, falls die Krankheit sicher 
bei diesen constatirt ist, dtirften St6rungen in der normalen 
Resorption der Kalksalze mitspielen.) Wenn sich auch vom 
rein chemischen Standpunkt aus nichts gegen diese Theorie 
einwenden liisst, so steht sie doch einrmal im Widerspruch mit 
den Forschungen der Physiologen tiber Einfluss von Phosphor 
und Kalk auf die Zusammensetzung der Knochen (v. Voit‘), 
Weiske’). Den hauptsachlichsten Stoss aber hat sie erlitten 
durch die Ergebnisse der pathologisch-anatomischen Unter- 
suchung von v. Recklinghausen. Obwohl es eigentlich 
den Rahimen unserer Aufgabe tiberschreitet, auf diese Seite 
der Osteomalacie einzugehen, muss ich doch im _ Interesse 
einiger spiteren Bemerkungen mit ein Paar Worten diese 
Frage streifen. Wenn Cohnheim die Osteoklasten und dic 
Howship’schen Lacunen, die charakteristischen Merkmale 
der Knochenresorpltion in den osteoiden Zonen vermisst, so 
giltt das eben nur ftir eine Art von Knochenabbau, bei der 
organisches und unorganisches Material gleichzeitig entfern! 
werden. Bei der Osteomalacie aber haben wir, wie v. Reckling- 
hausen init Hilfe neuer Untersuchungsmethoden gezeigt hat, 
es zu thun mit einer besonderen Art von Knochenschwund, 
bei der die Entfernung der Salze der Resorption 
des organischen Materials vorausgeht. Da, wo die 
von v. Recklinghausen beschriebenen Gitterfiguren auf- 
treten,, ist der Knochen im Begriff aus dem kalkhaltigen in 
das kalklose Stadium Uberzutreten. Finden = sie sich doch 
immer an der Grenze von osteoider zu normaler, kalkhaltiger 
Knochensubstanz. Sie sind aber héchst vergiinglicher Natur; 
denn die Fibrillen der Knochengrundsubstanz, deren Spalten 
zwischen den einzelnen eben durch jene Gitter zum Ausdruck 
kommt, backen spiter zusammen und dann erscheint das 
Gewebe homogen-osteoid-. Wo die Gitter vorkommen, charak- 


') Zeitschrift f. Biologie, Bd. XVI, 1880. 
4) Ibid., Bd. I, Til, IV, i871, 1873. 1874, 
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terisiren sie eben nur eine besondere, bis vor Kurzem noch 
unbekannte Art des Knochenabbaus; sind sie doch auch 
ktinstlich, wie Apolant') gezeigt, hervorgebracht worden 
nachdem er Schliffe von normale Knochen ganz kurze Zeil 
in Saure gelegt, also die Salze entfernt hatte. 

Im Uebrigen kommt bei der Osteomalacie, wie ebenfalls 
v. Recklinghausen zuerst gezeigt hat, auch Knochenneubau 
vor, aber nur an bestimmten, an gewisse physiologische Be- 
dingungen gebundenen Stellen, an den «Zug- und Druck- 
trajectorien»: im Hals des Femur, den Ansatzen der Binder 
und Sehnen und in den Wirbelkérpern; aber hier gelang 
v. Recklinghausen der Nachweis von Sharpey’schen 
“asern an Stellen, wo sie physiologischer Weise felilen., 

Es wire vielleicht nicht zu gewagi, im Anschluss an 
die eben gemachte Angabe von Knochenneubau zu behaupten, 
dass in manchen Zahlen von der Spongiosa vom Schenkelhals 
in gewissemm Sinne eine chemische Bestitigung der v. Reck- 
linghausen’schen Angabe liege, insofern namlich als einmal 
die Werte hier stirker differiren als in den tibrigen Knochen- 
partien, zweitens manche Zahlen eine gréssere Zunahme von 
CO,Ca aufweisen als in der tibrigen Spongiosa, drittens ein 
Ucberschuss von Phosphorsiiure hie und da zu Tage tritt. 
Ich méchte diese letztere Bemerkung tber PO, in dem Sinne 
der oben (S. 253) gemachten Angabe auslegen, in dem Sinne 
naimlich, dass ich das Plus auf Rechnung der bei der Knochen- 
production so lebhaft beteiligten Knochenzellen stelle. 

In der von uns gefundenen Thatsache, dass bei der 
Oslteomalacie keine Alteration des normalen Verhialtnisses 
6 PO, : 10 Ca stattgefunden hat und dass die CO, in so grosser 
Menge noch vorhanden ist, mtissen wir den vollgtiltigen Beweis 
erbracht sehen, dass wir es mit einer Entkalkung im eigent- 
lichen Sinne des Wortes, ciner Halisteresis, zu thun haben. 
benso wie beim Knochenneubau 6 Phosphorsiureatome 
zZusammentreten, um mit 10 Ca-Atomen, von denen die nach 
~atligung der Phosphorsiure tibrig gebliebenen an CO,, Cl, 
tl und als Ca(OH), gebunden werden, ein festes Gefiige zu 


') Virchow’s Archiv 1898, Bd. 133, S. 41. 
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bilden, ebenso wird auch beim Knochenabbau dieses Phosphat- 
carbonat als ganzes entfernt, nicht einzelne Theile desselben 
ver den anderen, wie die Siuren vor den Basen oder um- 
cekehrt. Auch den Beweis haben wir nicht erbringen kénnen, 
dass aus dem 3 basischen Phosphat, bevor es dem Untergang 
anhenmfallt, saure Salze gebildel werden. Die Analysen von 
der reinen Spongiosa und der Spongiosa vom Schenkelhals 
beweisen auf das Evidenteste, dass, wenn der Zerst6rungs- 
process auch noch so weit fortgeschritten ist, das Phosphat- 
carbonatmolect] als solehes den Angriffspunkt bildet. ftir 
die zerst6rende Macht, nicht dessen einzelne Bestandteile. 
In diesem Sinn vollzicht sich der Knochenabbau nicht allein 
bei der Osteomalacie, sondern, so weit die vorhandenen 
Analysen tiber die anderweitigen WResorpltionsprocesse von 
fertigem Knochengewebe, insbesondere die der Caries, einen 
Schluss gestatten, allgemein. Ich meine damit, dass rtick- 
sichtlich der unorganischen Bestandteile kein Unterschied 
darin besteht, ob die organische Substanz zugleich mit ent- 
fernt wird, wie bei der Caries oder erst spater, wie bei der 
Osteomalacie, der regressiven Metamorphose anheimfallt. 
Beztiglich der organischen Substanz, die wir nach vor- 
heriger Entkalkung des Knochens mittelst verdtnnter Saiure 
(IEC) 2—3°/), Erhitzen im zugeschmolzenen Glasrohr im Luft- 
bad bet 110—120° wiihrend 12—24 Stunden bis zur méglichs| 
vollstindigen L6ésune erhielten, k6nnen wir uns kurz fassen, 
denn wir kamen zu einem ziemlich negativen Resultat, mso- 
fern naiimilich, als in den verschiedenen Knochenpartien — 
Compacta sowohl als auch in den Spongiosae — der gel6ste 
Teil stets aus Leim bestand, der alle die bekannten Reactionen 
vab. Nur ganz geringe Spuren von Eiweiss waren vorhanden 
(Rothfairbung nach Erwiirmen mit Millons Reagens, Biuret- 
reaction), dessen Herkunft wohl den Geffissen zuzuschreiben 
ist. Die beiden Reactionen niimlich fielen am schiirfsten und 
deutlichsten aus in der reinen Spongiosa und sind daher hdéchist- 
wahrscheinlich in Bezichung zu bringen zu der von v. Reck- 
linghausen gemachten Angabe, dass die Auflésung der 
Knochengrundsubstanz nach stattgehabter Entkalkung bei dev 








Osteomalacie vom Mark aus besonders reichlich durch per- 
forirende Kanale erfolge. In jenem Teil, der Spongiosa 
nainlich, finden wir auch den gréssten Teil der ungelést 
gebliebenen organischen Substanz, eine Thatsache, woraul 
schon Mommsen und Langendorff’) hingewiesen haben, 
da sie in ihrem Fall 23,19°/,) Leim und 39,04°/) ungelé-te 
Substanz angeben. Ueber das quantitative Verhaltniss der 
organischen Substanz, sowie tiber das des ungelésten Teils 
zur gesammten Knochensubstanz moége folgende Tabelle Auf- 
schluss geben: 


Tabelle VIII. 





Geloster 
Teil(Leim)  Ungeloster 





Knochenteil, j ; ate Bemerkung. 
auf 100 T. Ceijl 
Substawpz. 
Compacta .... 28,385 9,09 
‘ be . » < é ye . jer Feodoors » Pe best: i $s Gretass- 
Spongiosa ane 26.393 33 61 J ve ungeloste Teil bestand aus Gefa 
resten, aus Fasern und aus braun- 
spongiosa vor \ rothem Pigment (Blut). 
Schenkelhals . 43,805 2.3718 


Fassen wir zusammen, welche Gesichtspunkte uns bis 
jetzt von der chemischen Seite beztiglich des osteomalacischen 
Provesses entgegengetreten sind, so liisst sich derselbe als eine 
licfgreifende Ernihrungsst6rung auffassen, bei der nicht allein 
die Harmonie zwischen An- und Abbau von Knochensubstanz, 
wie sie physiologischerweise vorhanden, gest6rt ist, sondern 
letzterer zu Ungunsten des ersteren die Scene beherrscht. 
Derselbe erfolgt jedoch nicht regellos, sondern er vollzicht 
sich etwa unter den ahnlichen Bedingungen wie der physic- 
logische Anbau, in der Weise niimlich, dass die Salze ins- 
besondere die Phosphate und Carbonate in den gleichen Ver- 
hiiltnissen entfernt werden, wie sie sich bei ihrer Anlagerung 
zisammenfanden, Erst spiter folgt die organische Substanz 
ler regressiven Metamorphose. 


) Lec. S. 472. 
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Noch ein Wort beziiglich derjenigen Forschungen, die 
den Zweck verfolgten, die Bahnen kennen zu lernen, auf 
denen die Ausfulr der bei der Osteomalacie abgebauten Ma- 
terialien erfolgt. In dieser Beziehung finden wir die mannig- 
faltigsten und wunderlichsten Wege angeftihrt: Harnwege, 
Darm, Milch'), Speichel- und Schleimdrtisen*), Bronchien’®): 
offenbar ein Beweis dafiir, dass sichere Resultate hiertiber 
tiberhaupt nicht existiren. Die vermehrte Ausfuhr von Phos- 
phaten und von Kalk im Harn ist inconstant und war in 
einigen Fallen sogar noch vermindert (Héxter‘),’ Fehling’), 
Momimsen und Langendorf®). Ich will es dahingestellt 
sein lassen, in welchen Beziechungen die vielfachen Befunde von 
Concrementen in den Harnwegen zur ursprtinglichen Krank- 
heit stehen, Coneremente, die nicht aus Uraten bestanden. 
Bouley und Hlanot, Langendorfund Mommsen, Wulff 
und ein anderer bet letzterem citirter russischer Autor fanden 
dieselben fast ausschliesslich aus (VO,),Ga, und (PO,), Mg, 
bestehend. Vorwiegend dtirfte die Ausfuhr des Ca mit den 
Kiicalien als Ca-Salz der fetten Siéiuren erfolgen. Ueber ver- 
ursachte Ausfuhr von Phosphorsiure aus den Darmkanal lieg! 
eine Nachricht vor von Breuss‘). Indessen ist auf alle diese 
Angaben kein zu grosses Gewicht zu legen. Denn eimmal 
kann die Ausfuhr der Salze aus den Knochen  schubweise 
erfolgen und das schon, bevor klinisch die Erscheinungen der 
Krankheit zu Tage treten; zweitens kénnen nur solche An- 
gaben ein Recht auf Genauigkeit beanspruchen, die zugleicl 
die Grésse der Einfuhr berticksichtigen; denn wenn man be- 
denkt, dass bei den meisten derartigen Kranken, die man in 
Anbetracht ihres Leidens durch Darreichung einer kraftigen 


') Gusserow, Monatssehrift f. Geburtskunde, XX, 5S. 19. 
*) Senator in Ziemssen’s Handbuch der spez. Pathol, XU 
3) Pagenstecher, Monatschrift f. Geburtskunde, XIX, S. 111. 


*) L. c. 


*) in &. 
‘) G@ Braun, Centralblatt f. Gynakolog. I88L, Bd. XII, Ges. cer 


Aerzte. 
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Kost unter gtinsligere Ernihrungsbedingungen zu setzen sucht, 
die Resorption in Folge des Allgemeinleidens darniederliegen 


durfte, so sind alle die gemachten Angaben zur Beurteilung 


des gestérten Stoffwechsels nur mit dusserster Vorsicht zu 


verwerten. 


Im Einzelnen lassen sich die Hauptergebnisse der vor- 
liegenden Untersuchung folgendermassen zusammenfassen : 


I. Die mineralischen Bestandteile sind bei der Osteo- 


Il. 


IIT. 


IV. 


VI. 





malacie gegentiber denen der normalen Knochen 
lin Ganzen vermindert. 

Das Verhiltniss 6 PO,:10 Ca in den normalen 
Knochen ist auch bei der Osteomalacie in allen 
Teilen derselben erhalten geblieben. Die Abnahme 
der Phosplate erfolgt also in demselben quantita- 
liven Verhiltnisse wie die der Carbonate. 


Frische, normale Knochen mit Milchsiure in ver- 
diinnter Lésung behandelt, verlieren viel mehr CO, 
als Phosphorsiiure: eine chemische Lésung der 
Salze durch eine freie Siure aus diesem Grunde 
also schon unmdglich. Eine freie Siure in den 
Knochen witirde auch bei ihrer Wirkung die Cor- 
relation 6 PO,:10 Ca nicht intact lassen. 

Der Knochenabbau geschieht bei der Osteomalacie 
nach Art einer wirklichen Entkalkung: ein Moleciil 
des Phosphatearbonats wird nach dem = anderen 
entfernt. 

Mit grosser Wahrscheinlichkeit lisst sich annelhimen, 
dass sich der Knochenabbau in derselben Weise 
vollzieht bei Krankheiten, bei denen zugleich or- 
ganisches und unorganisches Material entfernt wird. 


Die organische, leimgebende Grundsubstanz erleidet 
insofern keine qualitative Veriinderung, als sie 
auch in den héheren Stadien der Krankheit noch 
inmer die Eigenschaften des Glulins zeigt; nur 
mischen sich spaiter vom Markgewebe aus Elemente 
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mit dem Charakter der Eiweissstoffe hinzu, die 
ihre absolute Quantitat erhéhen. 


Physiologisch-chemisches Institut der Universitat Strass- 


burg, im December 1898. 


Zum Schluss sei es dem Verfasser gestattet, seinem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. F. Hoppe-Seyler, 
ftir die Anregung zu dieser Arbeit, sowie ftir die vielfachen 
Unterstiitzungen, die er ihm wiahrend der Dauer derselben zu 
Teil werden liess, seinen wirmsten Dank auszusprechen. 











Ueber den Einfluss kalter Bader auf die Stickstoff- und 
Harnsdure-Ausscheidung beim Menschen. 


Von 


Dr. Emanuel Formanek. 


(Aus dem Laboratorium des Prof, Dr. J. Horbaczewski an der k. k. bohm. Universitat 
in Pray.) 
(Der Redaction zugegangen am 19, Februar 184.) 


Im Anschlusse an die vor Kurzem mitgetheilfen Ver- 
suche") tiber die Wirkung heisser Bader auf den Eiweissumsatz 
und die Harnsiurebildung beim Menschen, bei denen eine 
zWeifellose Steigerung des Eiweisszerfalles sowie der Harnsiture- 
Ausscheidung, beziehungsweise -Bildung sicher gestellt wurde, 
wurden weitere Versuche unternommen, um den Einfluss auch 
kalter Bader, beziehungsweise der Wirmeentziehung in besagter 
Richtung sicherzustellen, 

Ueber die Beeinflussung des Kiweisszerfalles durch Wiirme- 
eniziehung liegt nur die Untersuchung von R. Lépine und 
lavard?) vor. Ein hungernder Hund, der tiglich im Mittel 
14 gr. Stickstoff ausschied, wurde am 9. Tage durch ein 
avelmal wiederholtes Bad von 4°C und 15 Min. Dauner von 
“9° C auf 33°C abgekiihilt. An den 3 nachfolgenden Tagen 
(10.—12. Tag) stieg die Stickstoffausscheidung bei demselben 
i Mittel auf 4,8 gr. pro Tag. Am 16. Tage wurde das Bad, 
lessen Temperatur 2,5° C.. betrug, zweimal wiederholt, worauf 

') Sitzungsberichte der k. Academie in Wien, CL, Abth. IE, April 


(“92 Monatshefte f. Chemie 13, 476—481. 
“~) Gazette médicale de Paris, 1880, pay. 162. 





die K6rpertemperatur des Thieres bis auf 29,3°C sank. An 





den 3 nachfolgenden Tagen enthielt der stark eiweisshaltige 
Harn im Mitlel pro Tag 4,6 gr. Stickstoff. Diese Versuche 


ergaben 


daher eine bedeutende Steigerung des [Liweisszerfalles 


nach ktinstlicher Abkthlung eines seit langerer Zeit hungernden 


Thieres. 


Der im Nachfolgenden mitgetheilte Versuch wurde an 
einem 24 Jahre alten Candidaten der Medicin in der Zeit vom 
&. November bis 15. Dezember 1893 ausgeftihrt. Die Nahrung 
Wwithrend des ganzen Versuches bestand aus: 


1. 


Wurst. Dieselbe wurde ftir den Versuch eigens be- 
reitet, indem Fleisch und Speck, entsprechend gesalzen 
und gewtirzt, durch eine Wursltmaschine viermal ge- 
trieben wurde, so dass die Bestandtheile méglichst 
vleich in der ganzen Wurstmasse vertheilt waren. 
Durch Stickstoffbestimmungen der ecinzelnen Proben 
der Wurst wurde die gleichmissige Zusan.smensetzung 
derselben  festgestellt. Dieselbe wurde bei Winter- 
kiilte aufbewahrt und in der Tagesration von 200 gr. 


venossen, 


. Kmmenthaler Kase wurde fiir den ganzen Versuch in 


einem Stiicke auf einmal angekauft und nach Er- 
miltelung des Stickstoffgehaltes desselben in einem 
hermetisch schliessenden Glasgefiisse in der Winter- 
kilte aufbewahrt. 

Brod wurde aus gutem, vorher analysirten Weizen- 
mehl unter Zusatz von etwas Hefe, Salz und Wasser 
und zwar ftir jeden Tag ein Laibchen aus 144 er. 
Mehl eigens gebacken. 


. Reis. Eine gute Reissorte wurde in grésserer Menge 


angekauft und analysirt. Die tagliche Reismenge 100 gr. 
wurde mit Wasser gekocht, mit der fein zerhackten 
Wurst gemischt und zum Mittagmahle verspeist. 

Butter -- in einer Tagesration von 100 gr. — wurde 
ebenfalls fiir den ganzen Versuch angekauft und nacli 
Krmittelung des Stickstoffgehalles entsprechend in der 
Kilte aufbewahrt. 
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6. Bier (leichtes Smichower Flaschenbier). Taglich 1400 
cbem., 

7. Thee. Theeinfus aus 0,4 gr. russischen Thee. 

. Zucker, 20 gr. 

9, Wasser, 350 chem. 

10. Kochsalz, 5 gr. 


oS 
( 
é 


Der Stickstoffgehalt der tiglich genossenen Nahrung 
betrug in: 


9G er. Watt... ss we ex eo . oe 
100 yr. Emmenthaler Kase . . . AWD gr. 


1 Laibchen Brod (aus 144 gr. Mehl). 2,76 gr. 


100 gr. Reis 1,29 gr, 


00 gr. Batier .. . ws « « « « QOS ge. 
1400 cbem. Bier . . . . . . .. OOB6 gr, 

0,4 gr. Thee (vernachiiissigt). 
Sa. Be ac se ee SS eG 0 vr. 
oe + sk ee ee Ew O gr. 
350 chem, Wasser ee a O gr. 
Zusammen. . . 15,82 gr. 


Die Stickstoffbestimmungen in der Nahrung sowie im 
Hlarne und den Fiices wurden nach der volumetrischen Me- 
thode nach Ludwig') mit einer Modification von Horbac- 
zeWwski*) ausgefthrt, 

Die Lebensweise des Versuchsmannes, der vollkommen 
vesund und gut genihrt war, war mdglichst gleichmiissig. 
Die Nahrungsaufnahme wurde auf drei Mahlzeiten vertheilt. 
Das Friihstiick (um 7'/, Uhr friih) bestand aus einem Thee- 
infus mit 20 gr. Zucker, */, Laibchen Brod und 70 gr. Wurst. 
Das Mittagsmahl (um 12 Uhr Mittags) bestand aus Risotto 
(aus 180 gr. Wurst, 100 gr. Reis und 75 gr. Butter), 500 chem. 
Bier und */, Laibchen Brod. Das Abendessen (um 7 /, Uhr 
Abends) bestand aus 100 gr. Kiise, 25 gr. Butter, */, Laibchen 
brod und 9060 chem, Bier. 

Der Harn wurde von 7'/, friih des einen bis 7*/, Uhr 
Irth des naehsten Tages gesammelt und in demselben der 


') Wiener medic. Jahrbiicher 1880, 4. 
*) Ebenda 1886, 


Zeitechrift far physiologische Chemie. XIX. 19 
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Gesammitstickstoff sowie auch Harnsiiure (nach Salkowski- 
Ludwig) bestimmt. Die Fiices entweder von einem Tage 
oder yon mehreren Tagen wurden gesammelt, gewogen, gut 
durchgemischt, analysirt und die erhaltene Stickstoffmenge 
auf einzelne Tage vertheilt. 

Die Temperatur wurde dreimal tiglich in der Mundhoéhle 
gemessen und zwar um 7'/, Uhr friih, um 12 Uhr Mittags 
und um 7'/, Uhr Abends. Dieselbe schwankte wahrend der 
Normalperioden zwischen 36,7°—37° C. 

Kiner 7tigigen Vorperiode, in’ welcher die erwihnte 
Nahrung genossen wurde, folete eine 14 tigive Normalperiode 
Am 15. Tage wurde ein kaltes Wannenbad von 380° Min. 
Dauer genommen, Die Wassertemperatur vor dem Bade 
betrug 15°C, nach dem Bade 15,5°C. Die Temperatur im 
Munde war vor dem Bade 36,7°C und fiel nach dem Bade 


auf 32° C. 


Stunde nach dem Bade betrug die Temperatur im Munde 32° ©, 
i? eg : — ; » 33° » 
] , : ) > > > » » i 
1th ' : . » > , » » 32), 4° 
5 ' tae. . we » ,  » 86,88 » 
OO,6" 
4 > , » ) » > » > aa” 
” » » » » Bb6,S° 
P : sto sls edn alts alte : »~ w» Bes 


Diesem Badetage folgte eine Normalperiode von 4 Tagen 
(Versuchstage 16.19). Hierauf wurden an drei folgenden 
Tagen (Versuchstage 20,—22.) tiglich zwei kalte Wannenbider 
und zwar das eine Vor-, das zweite Nachmittag genomimen. 

Am 20. Versuchstage erstes Bad. Die Dauer des Bade- 
35 Min. Die Temperatur des Wassers 16,2°C. Bei dieser 
Temperatur verblieb der Versuchsmann 5 Min. im Bade, 
worauf kaltes Wasser zugegossen wurde bis die Temperature 
des Bades auf 14,3°C fiel. Auf dieser Hohe hielt sich dic 
Wasserlemperalur wihrend der ganzen Dauer des Bades. 
Die Temperatur im Munde vor dem Bade betrug 36,8° C, nec! 
dem Bade 34,8°C, 
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1, Stunde nach dem Bade betrug die Temperatur im Munde 33,6° C. 
1 


: » » » » » » » » » 3,9” > 
1 > > » > > > | > » 346° » 
» » » » » » » » » 35,6" » 
, » » » » » » » » » 36,4° » 
4 » » » » » » » » » 36,9° , 
ry » » » » » » » ; 169° » 


Am 20. Versuchstage zweites Bad. Die Dauer des Bades 
40 Min. Die Temperatur des Wassers 14,9° C. Die Temperatur 
im) Munde vor dem Bade 36,7° C, nach dem Bade 35,4°C. 


'! Stunde nach dem Bade betrug die Temperatur im Munde 33,9° ¢ 


4 

a » » » » » . » 34,4° > 

l » > » » » > » >» 26,39 » 

2 » » > 36,39 » 

3 , . » » 36,4% » 
4 > > » » 36,6° 

D 5 » 4 » » » , » » 36,6° » 


Am 21. Versuchstage erstes Bad. Die Dauer des Bades 
35 Min. Die Temperatur des Wassers 14,4°C vor dem Bade, 
15.7°C nach dem Bade. Die Temperatur im Munde vor dem 
Bade 36,7° C, nach dem Bade 36,3° C. 


‘1, Stunde nach dem Bade betrug die Temperatur im Munde 34,4° €, 


I > » > » > » > > >» 35,52 

y » » » » 36,6" > 
3 » > » > > » » » 36.8" » 
4. » » » » » » » » 36.8 Cs 


Am 21. Versuchstage zweites Bad. Die Dauer des Bades 
15 Min. Die Temperatur des Wassers vor dem Bade 14,9° C, 
nach dem Bade 16,4°C. Die Temperatur imi Munde vor dem 
Bade 36,8°C, nach dem Bade 36,2° C, 


'!, Stunde nach dem Bade betrug die Temperatur im Munde 34,7° C. 
| > 


<)>" VU 

» » 32,2 
? > : > > 269°> 

> jp « 
) » » >» » 36,3° . 

"i : 26; 1 
» » » » > » IH, » 

> . . . 
) > » » » 36,6" 2 


oe 


Am 22. Versuchstage erstes Bad. Die Dauer des Bades 
59 Min. Die Temperatur des Wassers vor dem Bade 14,1° G, 


eal 
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slieg nach. dem Bade auf 15,7°C. Die Temperatur im Munde 
betrug vor dem Bade 36,5°C, nach dem Bade 35,9°C. 


'!, Stunde nach dem Bade betrug die Temperatur im Munde 34,6° C, 
34,9° » 
36,8° » 


Am 22. Versuchstage zweites Bad. 


Min. 


4°C, 


» 


nach 


» » » » >» » » » 
» » » » » » » » 
» » » » » » » » 
» » » » » » » » 


37° 
37° 


» 


» 


Die Dauer des Bades 


Die Temperatur des Wassers vor dem Bade war 


dem Bade 16°C. 


vor dem Bade 36,7°C, nach dem Bade 35,6° C. 


Die Temperatur im Munde 


') Stunde nach dem Bade betrug die Temperatur im Munde 34,5° C. 


» 


» 


» » 

» >» » » » » » 
> » » » y » » 
» » » » » y » 

» » » » » > 
> >» >) » » » » » 


34,6° 


>> F&O 
Id 


36,4° 
36,4° 


» 


» 


» 


» 


36,6° » 
36,69 » 


Diesen drei Padetagen folgte wieder eine dreiliigige 


- 
r 


Normalperiode (Versuchstage 23.—25.) und dieser wiederun 


eine dreitagige Badeperiode (Versuchstage 26.— 


28.). An dem 


ersten Tage dieser Badeperiode ist nur ein Bad genomimen 
worden, an den zwei tibrigen immer zwei Bader, das eine 


Vor-, das andere Naclimittags. 


27 


nach dem Bade 15,8° C. 


Am 26. Versuchstage ein Bad. 


Min. 


Die Dauer 


des Bades 


Die Temperatur des Wassers vor dem Bade 14,2° ©. 


Bade 36,8°C, nach dem Bade 36,2° C. 


Stunde nach dem Bade betrug die Temperatur im Munde 3 


1! 


» 


—l om St 


» 


Am 27. 


Min, 


Die 


» » » » 
, » » » » » » » 
» » » » » » 
» 
» ’ » » » » » » 
b) » » » 
ba 


Versuchstage erstes Bad. Die Dauer 


Die Temperatur im Munde vor de 


des Bades 


Temperatur des Wassers vor dem Bade 14,5) ©, 
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nach dem Bade stieg dieselbe auf 16,3°C. Die Temperatur 
im Munde vor dem Bade betrug 36,6° C, nach dem Bade 36,1° C. 


'), Stunde nach dem Bade betrug die Temperatur im Munde 34,7 


"> 0 
l o » » » » » » » > » te 1 » 
1 » ) » > : 260 
» > » » » » » > oh 
7 70 
» » » > » » » » » » 36, i » 
y Vr 70 
) » » » » » » » > » 36, 7' » 


Am 27. Versuchstage zweites Bad. Die Dauer des Bades 
35 Min. Die Temperatur des Wassers vor dem Bade 14,8° GC, 
nach dem Bade 16,8°C. Die Temperatur im Munde vor dem 
Bade 36,7°C, nach dem Bade 35,9° C. 


'!, Stunde nach dem Bade betrug die Temperatur tm Munde 34,7° C. 


j » » » » » » » » 3h, ( ) 0. 

l » » » » » » » » » 36 sf } “ » 
» » » » » » » > » > 36, ¢ 20 » 
5 » » » » » > » » » 36.3" » 


Am 28. Versuchstage erstes Bad. Die Dauer des Bades 
10 Min. Die ‘Temperatur des Wassers vor dem Bade 14,1° C, 
nach dem Bade 16,3°C. Die Temperatur im Munde vor dem 
Bade 36,9°C, nach dem Bade 36° C. 


'!, Stunde nach dem Bade betrug die Temperatur im Munde 34,5° C, 


‘. » » » » » » » » » 35, 1° » 
1 » » » » » > » » » 30,0 9 » 
4 » » » » » » » » » 36,5° » 
4 » » » » » » » » » 36,5° » 


Am 28. Versuchstage zweites Bad Die Dauer des Bades 
i> Min. Die Temperatur des Wassers vor dem Bade 13° C, 
nach dem Bade 15,1°C. Die Temperatur im Munde vor dem 
bade 36,8°C, nach dem Bade 35,7° C. 


'!, Stunde nach dem Bade betrug die Temperatur im Munde 34,6° C, 


a » » » » » » » » » 35,7° > 
l » » » » » » » » » 36,: 39 » 
2 » » » » » » » » » 36,3° » 
; » » » » » » > » » 36,3° » 


In der folgenden Tabelle sind die bei der Analyse des 
‘larnes und der Faces erhaltenen Werthe, sowie diejenigen 
(des taglich friih ermittelten Kérpergewichtes (ohne Kleider) 
(es Versuchsmannes zusammengestellt. 
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13,52 


15.11 

















7 
| 5 ~ = *, 
: + Stick- | 2 = | Stick- Menge 3 Ee Menge Menge | i 
Korper- = z stoff- | <4 Specif. | gtogy- mcs A & | des Ge- ut H 
= ¢ gewicht s a gehalt S a Gewicht gehalt on = = Saro mt- : Fy 
a mm a a der = x des des — S 1m stick- eran | Anmerkun, e 
kyr. © 2 Nahrung # —  Harnes, Harnes in 2H | stoftes | Sdure | ; 
as in gr. - 5 in gr. gr. 2 2 in gr. in gr. | 
1. }59,900 sauer, 15,82. 1050 1,032) 1463 122.1 1.47. 16,10 06815 ia 
2,159,850; » » 1080 1,08 18,45) 122.1 147) 14,92 0.6992 
3. 159,900 » WOSO) 1,080 13,48, 122.1 1,47 14,95 0,7074 
1.) 59,940» » 1005 1,081) 12,71) 122,1 1,47 14,18 0,6854 
».199,700 — » » 1070) = 1,027) 13,94) 127.7 1.52) 14.76 0,6816. 
6. | 60,000 » 970 1,031 14,63 127.7 1,52) 16,15 0.7236 
7,160,120) » >»  LOL0) 1,032) 14,71 127,75 1,52) 16,23 0.6717. \ 1. Normal- 
8. |60,370 — » » 1150) 1,026 13,45) 127,7 | 1,592 14,97 0,6843 [ periode, 
9. | 60,400, » » 1400, 1,024, 12,11 127,7 1,52 13,63 0,6342 
10. |60,600 » » | 1350) 1,026 13,72) 127,7) 1,52) 15.24 0,6750 
11. / 60,3005 » » 1050) 1,026 12,50) 145,05 1,60 14,10 |0.6125 
12. 60,300 » >» F210 1,023) 13,48 127,7' 1,52 15,00 0.6842 
13. /60,450)  » » 1185 1,028 12,60) 118,15 1,58) 14,18 0,6873 
14.) 60,450, » » | 1010) 1,031 12,35) 1181) 1,58) 13,93 0,6555 
13,43 1488 0,6769, Mittel. 
=F == 
15. | 60,600)» >» (1210) 1,031, 11.96 119.5) 1.59. 13.55 0,7078) Badetay. 
1D. 60,550 » » (1320) 1,026) 12,91) 119,5)1,59) 14,50 0,7273 
17.4 60,350)» » | 1055) 1,028 13,24) 119.5 1,59) 14,83 0.6688 [IL Normal. 
IS. | 60.550» >» § 1120) 1,029) 12,71) 119.55 1,59) 14,30 0,7818 | periode, 
19. 60,700) » » 1000) 1,028, 12,73) 119.5 1,59 14,32 0.7030 
: 12,89 | 14.52 0.7202 Mittel. 
20. 60,850» > 1120) 1,029) 1340) 142,0 1.90 15,30 0,7415 
21. 60,750» >» $1000) 1,030 16.22) 142.0) 1,90) 18,12 0,7040) > Badepero 
22. 60,900) » >» | 1049) 1,081 13,92) 142.0) 1,90) 15,82 0.7563 |) 
| mone | | 16,41 0,7339, Mittel. 
23. 61,000) » » 1060) 1,032) 14,01 106.0) 1.58) 1559 0.7727 hur. e 
24. 61,050) » » | 1055 1,080) 12,82) 106.0) 1,58) 14,40 0.6341)? | F 
25. GL100 — » » 1300 1,025 13,48 106.0 1,58 15,06 0.7059 
13,43 15,01 0.7018) Mitte! 
26. 61,100 1190) 1,029) 13,65) 112.0 1,93) 15,58 0,6771 
27. |61,000 >» 1180 1,030 14,40 112,0 1,93 16,34 0,7174 > Ba 
28. 61,100 » L180) 1,030 15,88) 1120) 1,93 17,31 0,762 
14,47 16,41 0.7165 Mitt 
29. 61,150 » 1050 1,029 18,41 120,05 1,59 15,00 0,7739 | 1) 
30. 61,250 » » 1350) 1,026) 13,72) 1200) 1,59 15,31 0,6750 > 
SL. 61,400 » » 1150) 1,029 13,45 190,0'1,.59 15,04 0.6843 





O,7111 Mi 
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Zu bemerken ist vor Allem, dass der Versuchsmann die 


oben erwiilinte Nahrung wahrend des ganzen Versuches gerne 
venoss, gut vertrug und immer vollstandig aufzehrte. Da die 
Nahrung pro Tag 15,82 gr. Stickstoff enthielt, wihrend durch 
den Warn und die Fiices des Versuchsmannes wihrend der 
14 tigigen Normalperiode im Mittel pro Tag 14,88 gr. Stickstoff 
ausgeschieden wurden, so befand sich derselbe nicht ganz im 
Stickstoffgleichgewichte, sondern setzte eine geringe Menge 
von Eiweiss und offenbar auch Fett am Koérper an. Dem- 
entsprechend stieg auch das Kérpergewicht desselben wahrend 
dieser Periode von 89,900 ker. auf 60,450 ker., demnach 
im Ganzen um 550 gr. Auch wahrend der nachfolgenden 
17 Versuchstage sticg das K6rpergewicht mil unbedeutenden 
Schwankungen — ausgepommen die Il, und Ill. Badeperiode, 
in denen das K6rpergewicht keine Verainderungen zeigte — 
continuirlich, so dass dasselbe am 31. Versuchstage den Werth 
von 61,400 ker. erreichte. 

Was die Stickstoffausscheidung durch den Harn an- 
belangt, so erscheint dieselbe unter dem Einflusse eines kalten 
Bades (am 15. Versuchstage) kaum = verinderl eher jedoch 
herabgesetzt. Wurden aber an drei nacheinander folgenden 
Tagen je 2 kalte Bader genommen, so dass eine ausgiebigere 
Wirmeentziehung stattfand, so stieg die Stickstoffausscheidung 
mit dem Harne an den Badetagen merklich und zwar von 
den urspriinglichen 13,43 gr. auf 14,51, respective 14,47 gr. 
im) Mittel fir einen Badetag. 

Dieses Ansteigen der Stickstoffausscheidung durch den 
Harn ist um so auffallender, als die Ausntitzung des Nahrungs- 
ciweisses an den erwahnten Badetagen etwas schlechter war, 
als an den Normaltagen, so dass weniger Eiweiss zur Re- 
-orplion gelangte. Wiahrend namlich an den Normaltagen 
die 24sttindigen Faces 1,47—1,60 gr. N enthielten, betrug 
ior Stickstoffgehalt des Faces an den 6 Badelagen 1,90 gr., 
veziehungsweise 1,93 gr. pro Tag. Die Gesammt-Stickstoff- 
Ausscheidung erreichte daher wiihrend der beiden 3 tagigen 
baudeperioden merklich héhere Werthe, als in den Normal- 
perioden, naimlich im Mittel 16,41 gr. pro Badetag gegentiber 
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14,52—15,11 gr. Stickstoff, die im Mittel pro Tag in den 
einzelnen Normalperioden ausgeschieden wurden, und = war 
auch grésser, als die Menge des mit der Nahrung eingefihrten 
Stickstoffs, die tiglich 15,82 gr. betrug, so dass wiihrend der 
erwailinten 6 Badetage durchschnittlich 0,59 gr. Stickstoff, 
beziehungsweise die entsprechende Menge von Eiweiss vom 
Korper abgegeben und zersetzt wurde. 

Diese Verstirkung des Eiweisszerfalles unter dem Ein- 
flusse kalter Bider, respective der Warmeentziehung ist be 
weitem nicht so auffallend und hochgradig, wie die von 
Lépine und Flavard beobachtele. Allerdings waren die 
Versuchsbedingungen in beiden Fallen ganz verschieden. 
Wiahrend im ersten Falle an einem seit langerer Zeit hungern- 
den Thiere experimentirt wurde, welches den Stoffweclisel 
offenbar hauptsachlich oder héchst wahrscheinlich sogar aus- 
schliesslich mit seinem K6rpereiweiss bestritt, handelte es 
sich bei dem vorliegenden Versuche um einen Mann, der mit 
der genossenen Nahrung nicht nur seinen Kérperbestand er- 
hielt, sondern auch etwas Eiweiss ansetzte. Auch konnte in 
diesem Falle eine so ausgiebige Wirmeentziehung wie bei 
einem Versuchsthiere aus naheliegenden Gritinden nicht erreicht 
werden. Das sind Momente, welche die in beiden Versuchs- 
reihen beobachteten quantitativen Differenzen in dem Verhalten 
des Stickstoffumsatzes zur Gentige erkliren dtrften. 

Was das Verhalten der Harnsiureausscheidung anbelang!t, 
so zeigen die beim Versuche beobachteten Werthe, dass dic- 
selbe an den Badetagen insgesammt eine geringe Sleigeruny 
erfahren hat, die in allen Fallen noch einen Tag nach dei 
Bade anhalt. Dieser letztere Umstand dirfte kaum anders 
zu erkliren sein, als dass an den Badetagen nicht die ganze 
vebildete Harnsiiure ausgeschieden wurde, sondern zum Theile 
erst am nachfolgenden Tage zur Ausscheidung gelangte, was 
beim Stickstoff nicht der Fall ist. Im Grossen und Ganzen 
halt die Harnsaureausscheidung mit der Stickstoffausscheiduny 
ziemlich gleichen Schritt. Die beobachtete Steigerung der 
Harnsaureausscheidung ist nicht bedeutend, jedoch der tibrigets 
auch nicht bedeutenden Steigerung der Stickstoffausscheiduny 








































Beats 
ee 
Wa 
Bae 
we 












281 


entsprechend — mit Ausnahme des 18. Versuchstages, an 


dem unerklarlicher Weise eine abnorm hohe Harnsiure- 
ausscheidung stattfand, deren Grund nicht bekannt ist. 

Das im vorliegenden Versuche sichergestellte Verhalten 
der Harnsaureausscheidung entspricht vollkommen der ander- 
weilig begrtindeten Vorstellung, dass die Harnsiure als ein 
Zerfallsprodukt der nucleinhaltigen Koérperbestandtheile zu 
belrachten ist. Sobald demnach unter dem = Einflusse der 
Warmeentzichung der Zerfall des Kérpereiweisses steigt, ver- 
mehrt sich auch die Menge der gebildeten, respective aus- 
reschiedenen Harnsiiure. 

Wiahrend der Drucklegung der vorstehenden Abhandlung 
erschien die Untersuchung von R. Topp‘) tiber den Einfluss 
heisser Bader auf die Stickstoffausscheidung beim Menschen, 
die dieselben Resultate ergab, wie meine bereits im Jahre 1892 
ausveltihrte, Eingangs erwiihnte Untersuchung. Verfasser be- 
riicksichligt jedoch dieselbe, sowie auch eine Reihe alterer 
Arbeiten tiber denselben Gegenstand (von Simanowski, 
Makowiecki, Frey und Heiligenthal, Kostjurin, 
Godlewsky, Kaup, P. Richter), die ihm offenbar gar 
nicht bekannt zu sein scheinen, nicht. Da diese Frage als 
endgtiltig gelést zu erachten ist, so erscheint die Untersuchung 
von R. Topp nur als eine weitere Bestitigung der bezeichneten 
friheren Arbeiten, deren Erwithnung vermisst wird. 


') Therapeutische Monatshefte L894, Ll. u. 2. Helt. 























Beeinflussen die in Vegetabilien vorkommenden Fermente die 
Ausniitzung der Nahrung im Organismus? 
Von 


H. Weiske. 


(Der Redaction zugegangen am 22. Februar 1894.) 


In gvewissen Vegetabilien sind bekanntlich amylolytische, 
proteolytische ula. Fermente vorhanden, welche unter ge- 
elgneten Umestinden sowohl ausserhalb als auch innerhalb 
des Organismus thre eigenthtimliche verdauende Wirkung aul 
die betreffenden Nahrungsstoffe auszutiben vermégen, beim 
Mrhitzen aber unwirksam werden. Insbesondere ist von Ellen- 
berger und Hofmeister gezeigt worden, dass amylolytisches 
und auch proteolytisches Ferment in’ Kornern, wie Hafer, 
Mais, eis ete., sehr verbreitet vorkommt, und dass bei Ver- 
fiitterung derartiger Substanzen im rohen Zustand ein grosse) 
Theil der oft recht erlheblichen Zuckerbildung im Magen au 
Rechnung des in den betreffenden pilanzlichen Nahrungsmitteln 
enthaltenen amylolytischen Fermentes gesetzt werden muss. 

Um nun zu prtifen, ob die in rohen pflanzlichen 
Nahrungsmitteln enthaltenen Fermente auf die bessere Aus- 
niitzung der Nahrungsstoffe im Organismus von Einfluss sind, 
wurde von mir folgender Versuch ausgefthrt’), Zwei ausg:- 


1) Kine ausftihrliche Beschreibung dieser Versuche, welche gle 
zeitig auch zur Beantwortung noch anderer Fragen angestellt wurd 
soll spiter in den «landw. Versuchs Stationen» erfolgen, 
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wachsene, zuvor gleichmiissig ernaihrte Kaninchen ein und 
desselben Wurfes. bekamen in 2 Ftitterungsperioden  taglich 
genau das eleiche Futter, néiimlich pro Sttick 80 gr. Hafer, 
jedoch mit dem: Unterschied, dass in der I. Periode Kaninchen 
Nr. I sein Futter im = ursprtinglichen rohen Zustand erhielt, 
wogegen der an Kaninchen Nr. II verftitterte Hafer zur 
Todtung der in ihm enthaltenen Fermente zuvor 24 Stunden 
lang in feuchter und alsdann ebensolange in trockener Luft 
auf 100" C erhitzt worden war. In der If. Periode kehrte 
man die Futterungsweise um, so dass jetzt Kaninchen Nr. | 
den erhitzten und Kaninchen Nr. Il den rohen Hafer erhielt. 

Die J. Periode dauerte vom 28. Januar bis 20. Februar, 
die I], Periode vom 21, Februar bis 9. Marz. Wiahrend der 
ganzen Versuchszeit wurde das vorgelegte Fulterquantum von 
beiden Versuchsthieren  stets  vollstindig aufeefressen. Die 
erste Halfte jeder Periocde diente als Vorperiode, die zweite 
(10 Tage) als Hauptperiode, in welcher die Darmexcremente 
quantilativ gesammelt und analysirt wurden. Ein Vergleich 
der im taéglich aufgenommenen Hafer enthallenen Bestand- 
theile gegentiber den durchschnittlich pro Tag im Darmkoth 
ausgeschiedenen ergab die Menge der zur Verdauung gelangten 
Substanzen und zwar waren die hierbel erhaltenen Resullate 


folvende: 


Per. I Kaninechen I (roher Hafer. 








Trocken- RB , : ; N-fr. 
Eiweiss. lett. Rohfaser.  Extract- Asche. 
substanz, 
stoff. 
“Ogr Hafer 75,61 gr. 8,17 gr. A5HSer YOSer SLAM er. BH e 
Fires... . || 19,88 gr. L67¢er.) O38S¢r. 7.65 gr. SS7 er.) 1,31 gr. 
Verdaut... | 55,73 gr.) 6.50 ¢r. ALoOer. 1388 er. 42,62 er.) 1O8 gr. 
» wk ee le 79,5 91,6 °!, 16.3", |83.8", 15.2 "|. 
Per I. Kaninechen II (erhitzter Hafer). 
“Opr. Hafer | 75,61 gr.| 8,17 gr. ADBer,, VOSS gr. 51,49 er. 250 v1 
Fices .... | 18,55 er. 179 er. O54tyr. 7A2¢er. Ter. 1,321 


Verdaut. .. ) 57.06 er. 638 ur.) 3,99 er. 1,91 er. 43,7) er. 1,07 gr. 


r 


63,1 "5 















Per. OL. 
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Kaninehen I (erhitzter Hafer). 










Trocken- 


substanz. 


Eiweiss, | 


| 


@ N-fr. 
_Rohfaser. | Extract- 
stoff, 





SO vr. Hater 


Fiices . . 


Verdaut.. 


~Ovr. Hater 


Faces , 


Verdaut. .. 


» 


Es 


dtirfte 


75.61 vr, 


1S,61 gr. 


27,00 gr, 


mm 4 
15.4%, 


Per. If. 


79,61 vr. | 
18,78 gr. 


6,83 pr. 


7 BD Ol 
40,2 iO 


aus 


| 6,20 gr. 


92,3 ° 


aye 0 


- PF oO! 
| 10,9 “le 


1,18 gr. 


9,03 gr. | 51,49 gr. 
7,06 gr.) 8,04gr. 


1,97 gr. | 43,45 gr. 


91.8%, (84,4 °o 


Kaninechen II (roher Hafer). 


S17 gr. | 
2.00 gr. 


6,17 gr. 
7P & 0; 


$0,09 lo 


vorstehenden 


4,19 gr. 


Resultaten 


4,53 gr, | 9,03 gr. | 51.49 gr, 
0,34 gr. | 7,14 gr. 
| 189 gr. 43,41 gr. 
92.5%, 20,9) 843%, |49,0°% 


8,08 gr, 


hervorgehen, 


dass in beiden Fallen die Nahrung gleich gut verdaut worden 


ist, dass 


also 


unter normalen Verdauungsverhiltnissen im 


Organismus die Gegenwart von Verdauungsfermenten in der 
Nahrung keinen Einfluss auf deren bessere Ausntitzung austibt. 


Thierchemisches 
Februar 1894, 


Institut der 


Universitit 


Breslau, im 





Rt RNS. See 


Ueber Cholsaure. 


Von 


Karl Landsteiner. 


(Aus dem Laboratorium fiir medicinische Chemie in Wien.) 
(Der Redaction zugegangen ain 24, Februar 1894.) 


Ueber die Form, in welcher der Sauerstoff sich in dem 
Molectl der Cholsiure und der durch Oxydation aus ihr 
entstehenden Dehydrocholsiure und Bilianséiure be- 
findet, hat Mylius‘) Untersuchungen angestellt und gefunden, 
dass die Cholsiure C,,H,,0, drei Hydroxyle und ein Carboxyl, 
die Dehydrocholsiure C,,H,,O, zwei Aldehyd-, eine Keton- 
und eine Carboxylgruppe, die Biliansiure C,,H,,O, zwei 
Ketonsauerstoffe und drei Carboxyle enthalt. Aus diesen 
Annahmen folgt, dass der Stammkohlenwasserstoff der Chol- 
sdure C,H, drei Methylgruppen enthalt und um acht Wasser- 
stoffalome weniger, als ein Grenzkohlenwasserstoff mit gleich 
vielen’ Kohlenstoffatomen. Es muss daher die Cholséiure 
cutweder ringférmige Complexe oder vier doppelte (bezielhungs- 
Weise eine oder zwei dreifache) Bindungen enthalten. Mylius’), 
der ein sehr zersetzliches Additionsproduct der Cholsiure, 
von der muthmasslichen Zusammensetzung C,,H,,O, + HCI, 
durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die essigsaure Lésung 
der Cholsiiure darstellte, halt das Vorhandensein von Ring- 
bindungen fiir unwahrscheinlich, weil: «. . . . die Cholsiiure 


') F. Mylius, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch., 20, S. 1968 
*) F. Mylius, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch., 19, 5. 2005. 
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bei der Oxydation leicht vollig zerstért wird; festere, bestindige 
Gruppen wiirden zu Zwischenproducten Veranlassung geben ». 
Diese Beweisfihrung kann schon wegen der Existenz eben 
sehr leicht spaltbarer ringférmiger Verbindungen nicht acceptirt 
werden. Es war daher Veranlassung gegeben, durch die 
Prifung des Verhaltens der Cholsiure und ihrer Derivate 
vegen Halogene nach neuen Anhaltspunkten zu suchen. Durch 
Kinwirkung von Brom und Wasser auf Cholsiaiure  erhielt 
Lassar-CGohn') Dehydrocholsiure. Ich habe das Verhalten 
der in Eisessig gelésten Cholsiure, Dehydrocholsiure und 
Biliansiure gegen Brom untersucht und dabei gefunden, dass 
diese Substanzen schon bei gewoéhnlicher Temperatur von 
srom angegriffen werden; es wurde unter diesen Bedingungen 
kein Additionsproduct erhalten. 

Auf trockene Cholsiiture wirken Bromdimpfe unter weit- 
gehender Zersetzung ein. Fiigt man zu einer Lésung von 
einem Moleculargewicht Cholsiure in Eisessig etwas weniger 
als ein Moleculargewicht Brom, so entfiirbt sich die Fliissigkeit 
allmiilig und ist nach etwa einer Stunde nur mehr schwach 
gvelb; aus der Lésung entwickelt sich Bromwasserstoff. 


Monobromdehydrocholsiure, 
Dehydrocholsiure wurde nach Hammarsten’) dar- 
vestellt; nach dem Umkrystallisiren aus Accton hatte sie die 
richtige Zusammensetzung, 
serechnet fiir 
C..4.29;: 


C 71,64 71,76 
H 8,45 8,66 


Gefunden: 


Werden von dieser Siure 6 gr. in 240 chem Eisessig 
velést und in einem verschliessbaren Gefiiss mit 2,4 gr. reinen), 
trockenem Brom versetzt, so bleibt das Gemenge eine | 
mehrere Stunden lang unveriindert; dann beginnt die Reactiot | 
und rasch verschwindet die Farbe des Broms_ vollstindi:. 


er, d. deutseh. chem. Gesellsch., 25, S. 803. 
ry. d. deutsch. chem. Gesellsch,, 14, S. 71. 
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Giesst man jetzt zu der bromwasserstoffhaltigen I'liissigkeit 
Ligroin, so fallt ein Kérper in mikroskopischen Nadeln aus. 

Die Substanz ist in Benzol, Aceton, Eisessig, Alkohol 
ljslich. Aus diesem letzteren Lésungsmittel erhalt man beim 
Erkalten der  heissgesittigten Lésung kleine oktaédrische 
Krystalle. Dieses Verhalten kann ganz wohl zur Erkennung 
der Dehydrocholsiiture benutzt werden. Zur Reinigung wurde 
die Siiure mehrmals aus Benzol umkrystallisirt und theils in 
wohl ausgebildeten kurzen Prismen, theils als Filzwerk feiner 
Nadeln erhalten. Nach mechanischer Trennung der ver- 
schieden aussehenden Krystalle wurde aus Aceton umkry- 
stallisirt und es schieden sich aus der L6sung der nadelf6rmigen 
Krystalle wieder Nadeln ab (A), wahrend die Lésung der 
prismatischen Krystalle ein Gemenge von kleinen Nadeln mit 
kleinen oktaéderaihniichen Krystallen lieferte (B). Schmp. von 
A 171—173°, unter Zersetzung und Gasentwicklung, wurde 
durch nochmaliges Umkrystallisiren aus Aceton nicht) mehr 
erhoht. Schmp. von B 160— 168°, 


+ rh , : . 
Jerechnet fiir refunden: 


a 
C,, Hy, 0; Br: A. Bb. 

C 5YS7 DY,61 59,90 

H 6,86 6,96 6,93 
3 16,63 16,56 an 


Ob B mit einer isomeren oder einer anderen Substanz 
verunreinigt war, bleibt unentschieden. Der Koérper ist dem- 
nach Monobromdehydrocholsiure. Gegen Alkalien ist’ diese 
Verbindung sehr unbestindig; sie wird beim Erwiirmen = mit 
essigsauremn Natron und Eisessig sowie von Soda in der 
Kiille unter Gelbfirbung und Bildung von Bromwasserstoff 
zevsetzt. Die Siure liisst sich leicht weiter bromiren. Durch 
Minwirkung von einem Moleculargewicht Brom auf ein Mele- 
culargewieht in Eisessig geléster Monobromdehydrocholsiiure 
vurde eine Substanz erhalten, die aus Benzol in- strahligen 
lioselten krystallisirt. Der Dehydrocholsiuredthylester verhalt 
‘ich gegen Brom ganz analog der Siiure selbst und liefert 
vii aus Alkohol in oktaéderaihnlichen Krystallen = sich ab- 
‘cheidendes Product. 
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Bromirung der Biliansiure. 
Biliansiure wurde nach dem Verfahren von Mylius’‘) 
dargestellt. Das zum Nachweis der Identitiit analysirte Silber- 
salz enthielt: 
Berechnet: Gefunden: 
Ag 42,02 9!, 41,40 °|, 

Versetzt man die Lésung dieser Séiure in Eisessig mit 
der iiquivalenten Menge Brom, so dauert es einige Tage, bis 
die Einwirkung beginnt; dann erfolgt bald Entfarbung. Die 
Fliissigkeit, die beim Oeffnen des Gefiisses deutlich rauchte, 
wurde mit einer Lésung von salpetersaurem Silber in miissig 
verdiinnter Essigsiure versetzt und auf diese Weise wurden 43°/, 
vom verwendeten Brom als Bromsilber abgeschieden. Es 
handelt sich also auch hier um einen Substitutionsvorgang. 


Cholsiure und rauchende. Salpetersidure. 

In 20 Theile gut gektihlte rauchende Salpetersiiure vom 
spec. Gew. 1,47 wird allmilig 1 Theil Cholsiure eingetragen. 
Nachdem Alles gelést ist, wird die Fliissigkeit in Eiswasser 
gegossen und tiber Nacht im Eiskasten stehen gelassen; es 
scheidet. sich das Oxydationsproduct in mikroskopischen 
Niidelchen ab, Der entstandene Kérper zeigt die Léslichkeits- 
verhiiltnisse der Dehydrocholsaiure, gibt wie diese mit Hydroxy]- 
amin ein Oxim, mit Brom eine aus Alkohol in Oktaédern 
krystallisirende, bromhaltige Substanz und verhalt sich gegen 
alkalisches Diazobenzol ebenso wie Dehydrocholsiiure. Bring! 
man niimlich eine Lésung von Dehydrocholsiure in kohlen- 
saurem Natron mit alkalischem Diazobenzol zusammen, so 
firbt sich die Probe intensiv roth und Salzsiiure erzeugt in 
derselben eine rothe Fiallung. Diese Reaction bleibt aus, 
wenn man sie mit Cholsiure oder Biliansiiure anzustellen 
versucht. 

Kine Bestimmung der Gefrierpunktdepression in Eises=!¢ 
ergab mir, wie schon Abel?*), auf die einfache Forinec! 
C,,H,,0, der Cholsiure stimmende Zahlen. 


') Lie. 
*) Monatshefte 11. 





















Ueber die specifische Drehung des Fibrinogens. 


Yon 


Dr. F. Mittelbach, Assistent. 


(Aus dem medicinisch-chemischen Institute der k. k. deutschen Universitat in Prag.) 
(Der Redaction zugegangen am 26, Februar 1894.) 


Die von Herrmann’‘) unternommenen Versuche zur 
Bestimmung der specifischen Drehung des Fibrinogens hatten 
in Folge unzuliinglicher Methoden zur Herstellung spontan nichit 
verinnender Fibrinogenlésungen zu keinem verliisslichen Resul- 
tate gefiihrt. Nachdem aber Arthus in der Entkalkung ein 
Mittel kennen gelehrt hat, das Blut fltissig zu erhalten, war 
die Méglichkeit geboten, die Versuche zur Bestimmung der 
specifischen Drehung des Fibrinogens mit mehr Aussicht auf 
Erfolg wieder aufzunehmen. 


Als Material zur Darstellung des Fibrinogens verwendete 
ich Pferdeblut, deshalb, weil sich in ihm die Blutkérperchen 
schnell und vollkommen senken und so leicht gréssere Mengen 
Blutplasma gewonnen werden kénnen. Zur Entkalkung des 
Blutes habe ich sowohl Fluorkalium als auch Kaliumoxalat 
verwendet und zwar, der grésseren Sicherheit wegen, in 
clwas grésserer Menge, als nach Arthus zur Verhinderung 
der Gerinnung erforderlich ist. 

Die Herstellung des Plasma geschah in folgender Weise. 
Kine oder mehrere Flaschen zu je 10 Liter Rauminhalt wurden 
iit der auf je 6 bis 8 Liter Blut gerechneten, in ca. 300 cbem, 


') Herrmann, diese Zeitschrift, Bd. 11, S$. 519. 
Zeitschrift fiir physiologische Chemie. XIX. 20 
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Wasser gelésten Menge des Oxalats resp. Fluorids beschickt, 
das Klut direkt aus dem Blutgefasse portionsweise in die 
Flasche gebracht und durch kraftiges Schtitteln mit der 
Entkalkungsfliissigkeit innig gemischt. In Folge des durch 
das Schiitteln erzeugten dichten Schaumes gelingt es nur, die 
Flasche etwas mehr als zu zwei Dritteln zu fiillen. Nach 
kaum einer halben Stunde haben sich die Blutkérperchen 
abgesetzt, tiber ihnen steht das stark gelb gefairbte Plasma, 
das nun sofort abgehebert und verwendet werden kann. 
Niemals trat eine auch nur schwache Gerinnung ein. 

Zur Reindarstellung von Fibrinogenlésungen nun habe 
ich mich der Hammarsten’schen Aussalzungsmethode 
bedient, jedoch nicht ohne dieselbe, wenn auch nur in un- 
wesentlichen Punkten, mit Riicksicht theils auf die wirkliche 
Reindarstellung, theils auf die Schnelligkeit der Darstellung 
zu modificiren. | 

Hammarsten hat bekanntlich seine Fibrinogenlésungen 
sowohl durch ganze Sittigung als auch halbe Sattigung des 
durch bestimmte Mengen Steinsalz oder Magnesiumsulfatlésung 
ungerinnbar gemachten Plasmas mit Steinsalz und Wieder- 
auflésung des durch die Siittigung gefallten Fibrinogens 
gewonnen. 

Ich habe beide Methoden angewendet. Allein bei der 
vollstandigen Siattigung des Plasmas habe ich zuletzt nur 
sehr schwache Fibrinogenlésungen erhalten; sie drehten im 
Zweidecimeterrolr nur 0,1° oder etwas dartiber. Ausserdem 
beanspruchte die vdéllige Sittigung des Plasmas und die 
wiederholte Sattigung der rohen Fibrinogenlésnng viel Zeit, 
auch wenn die Lésung des Salzes in gelinder Wirme vor- 
genommen wurde. 

Man sieht tiberdem bei diesen Sattigungsversuchen, dass 
die Ausscheidung des Fibrinogens vollendet ist, lang bevor 
sich alles zur Siattigung néthige Salz in der Flissigkeit gelést 
hat und dass somit eine vollstindige Sattigung tberflissig 
ist. Aus diesem Grune habe ich es vorgezogen, das Fibrinogen 
nur durch halbe Sattigung mit Kochsalz (Steinsalz) abzu- 
scheiden, obwohl dabei ein Verlust von Fibrinogen’ 'staltfindet. 


















IL i, Dei silk gi i a ae ee 
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Vorerst jedoch untersuchte ich das Verhalten meines Plasmas 
zu gesaltigter Steinsalz- und Bittersalzldsung in jenen Mengen, 
in denen sie Hammarsten verwendet, um das Plasma 
ungerinnbar zu machen. Auf Zusatz von '/, Vol. gesiittigter 
Steinsalz- oder ‘/, Vol. gesattigter Magnesiumsulfatlésung 
zeigte sich die befremdende Erscheinung, dass die Fliissigkeit 
Gerinnsel vom Ansehen und der Consistenz einer Fibrin- 
gallerte abschied. Die gleiche Beschaffenheit hatte Gbrigens 
auch der durch vollstiindiges Sittigen des Plasmas mit Steinsalz 
gewonnene Niederschlag dargeboten. In der Befdrchtung, 
dass die Entkalkung des Plasmas eine unvollkommene gewesen 
sein und dasselbe statt Fibrinogen Fibrin abgeschieden haben 
mochte, wurde dem Plasma vor dem Salzzusatz nochmals 
Fluorkaliamlésung in reichlicher Menge hinzugefigt, oline 
dass aber der Salzniederschlag andere Eigenschaften dar- 
geboten hatte, als vorher. Das Gerinnsel durfte also schon aus 
diesem Grunde fir Fibrinogen angesehen werden. Zusatz von 
‘|, Vol. Wasser veriinderte das Plasma nicht. 

Nachdem diese Erfahrungen gemacht worden waren, 
wurde eine gréssere Menge von Fluorkaliumplasma mit dem- 
selben Vol. gesiittigter Steinsalzlésung versetzt, also zur Halfte 
gesattigt. Das entstandene Gerinnsel bildete wie in den 
obigen Versuchen eine zihe Gallerte, welche sich sofort nach 
dem Eingiessen der Salzlésung zeigte und das ganze Gefiiss 
erfillte. Wurde beim Eingiessen ttichtig gertihrt, so schieden 
sich nur gelblichweise zwar gelatindse, jedoch solide, gut 
hbegrenzte Flocken aus, welche sich sehr bald von selbst zu 
einem auf der Oberflache schwimmenden Kuchen zusammen- 
Klumpten. Dieser léste sich in schwacher Salzlésung auf, 
war also nicht Fibrin, sondern wie auch seine sonstigen 
feactionen noch beweisen, Fibrinogen. 

Wiederholt man dieses Verfahren, Fallen in halbgesattigter 
Losung und Lésen in circa 6 procentiger Salzlésung, so bemerkt 
man zuniichst, dass das gefallte Fibrinogen immer schwerer 
loslich wird, eine Beobachtung, die bereits Alexander 
Schmidt machte. Dadurch wird es erklirlich, dass die 
letzte nach dreimaliger Fallung gewonnene Lésung stets sehr 
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eiweissarm und damit sowohl zur Eiweissbestimmung wie zur 
Polarisation nicht sehr tauglich ist. Lésungen von mehr als 
0),2°/, Eiweissgehall habe ich auf diese Weise niemals erhalten. 

Nach Hammarsten wird die Abnahme der Léslichkeit 
des Fibrinogens durch das lange Verweilen desselben in reinem 
Wasser bedingt. Diesen schadigenden Einfluss des Wassers 
schloss Hammarsten dadurch aus, dass er das Fibrinogen 
schnell abfiltrirte und das abgepresste und zerschniltene Filter 
wieder mit schwacher Salzlésung behandelte. Mir schien es 
aber, dass man noch einfacher und schneller das angestrebte 
Ziel erreichen kénne. Denn das Filtriren durch nur ein 
einziges Filter nimmt lange Zeit in Anspruch und beim 
Benutzen mehrerer Filter beeintrachtigt das massenhafte Papier 
die Beurtheilung der vollstiéndigen Lésung sehr. Die Eigen- 
schaft des gefillten Fibrinogens, sich zu einem Klumpen 
zusammen zu ballen, gestattet vielmehr eine direkte Ent- 
fernung des Fibrinogens aus der Fltissigkeit. 

Bei der Darstellung des Fibrinogens bin ich nun_ in 
folgender Weise zu Werke gegangen. 

In das entkalkte Plasma wird das gleiche Vol. gesattigter 
Steinsalzlésung unter fortwahrendem Umrthren eingegossen ; 
das Umriihren wird so lange fortgesetzt, bis sich deutlich 
begrenzte Flocken abscheiden. Lisst man dann noch einige 
Minuten stehen, so ballt sich das gefillte Fibrinogen zusammen 
und schwimmt als zusammenhingende Schichte auf der Ober- 
fliche, welche man ohne grossen Verlust und Mtihe mit der 
Hand herausfischen kann. Der gallertige Niederschlag wird 
nun zwischen den Fingern durchgepresst und sofort wieder 
in 2—3proc. Steinsalzlésung unter fleissigem Rtihren zur L6sung 
gebracht. Das Durchpressen bietet dabei nicht blos den 
Vortheil, dass das Priacipitat sehr fliissigkeitsarm wird, sondern 
namentlich auch den, dass der ganze Klumpen in erbsen- bis 
bohnengrosse Sttickchen zerquetscht wird, wovon wesentlich 
das Gelingen der Lésung abhingt. Diese kleinen Klimpchen, 
welche sehr consistent sind, ballen sich in der Salzlésung 
nicht mehr zusammen, sie quellen vielmehr auf, werden wieder 
gallertig, an ihrer Oberfliche erscheinen Laftblasen, ihre 
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Contouren werden verschwommen, und in einer bis drei 
Viertelstunden ist man bei fleissigem Umriihren im Stande, 
Alles in Lésung zu bringen. Hierauf wird die Lésung in ein 
anderes Becherglas tibergegossen, wo bei nur einiger Vorsicht 
sowohl Schaum als etwa ungeldste kleine Klimpchen zurtick- 
bleiben; es wird dadurch ein zeitraubendes Filtriren tiberfliissig. 
Diese Lésung wird wieder halb mit Steinsalz gesittigt und so 
das ganze Verfahren dreimal wiederholt, bis die letzte Lésung, 
welche man auch, wenn néthig, zuletzt noch filtriren kann, 
nur mehr reines Fibrinogen enthilt. 

Die Menge des auf diese Weise gewonnenen Fibrinogens 
ist zwar auch keine tibermiissig grosse, aber mit Riicksicht auf 
die Schnelligkeit und Leichtigkeit der Darstellung eine ganz 
befriedigende. Lésungen mit mehr als 0,5°/, Fibrinogen habe 
ich jedoch auch bei diesem Verfahren nicht erhalten, allerdings 
auch nicht zu erhalten gesucht, da schon Lésungen von der 
angegebenen Concentration wegen ihrer schon betrichtlichen 
Opalescenz oder Triibung zur Polarisation nicht mehr sehr 
geeignet sind. 


Aus dieser Art der Darstellung geht schon hervor, dass 
der erhaltene Kérper nichts Anderes sein kann als Fibrinogen. 
Doch habe ich es nicht unterlassen, seine tibrigen Eigenschaften 
zu ermitteln, einerseits um durch eine Vergleichung mit dem 
Hammarsten’schen Fibrinogen den Beweis ftir die Identitat 
mit diesem zu vervollstandigen, andererseits aber auch um 


die Reinheit der Substanz zu erweisen. 


Der K6rper bildet mit schwachen Steinsalzlésungen eine 
zihfluissige, fadenziehende Fltissigkeit, in den meisten Fallen von 
schwacher aber deutlich alkalischer Reaction. Die Flitissigkeit 
zeigt schwache Opalescenz bei miissiger Trtibung, welch 
letztere nach dem Filtriren durch dichtes Filtrirpapier bedeutend 
schwacher wird, wobei sich aber, wie polarimetrisch fest- 
gestellt wurde, der Gehalt an Eiweiss zugleich auch vermindert. 
Diese Lésung gerinnt fiir sich trotz tagelangen Stehens bei 
Zimmertemperatur nicht, sie gerinnt aber stets mit Blutserum, 
nicht sofort, sondern im Verlauf von 1 bis 2 Stunden zu 
einer festen Gallerte. Mit einer Spur léslichen Kalksalzes 


; 
; 
: 
: 
; 
' 
' 
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(CaCl,) konnte nur in einem Falle eine zweifellose Gerinnung 
nachgewilesen werden. Diese Fibrinogenlésungen werden durch 
Sattigen mit Steinsalz volHkommen enteiweisst, ihre Gerinnungs- 
temperatur liegt bei 56°C. Die Substanz besitzt also alle 
Eigenschaften des reinen Fibrinogens nach Hammarsten. 

Ausserdem aber habe ich noch folgende Wahrnehmungen 
bei meinen Versuchen gemacht. 

Es schien mir wtinschenswerth, zu erfahren, wieviel 
Fibrinogen durch wirklich halbe Sattigung gefallt wird und 
ob man durch Vermehrung der zugesetzten Salzlésung nicht 
eine vollkommene Fallung erzielen kénnte. Zu diesem Behufe 
versetzte ich 4 gleiche genau gemessene Volumina der Fibrinogen- 
losung — mit ungefahr 0,2°,, Fibrinogen und 1°/, Steinsalz — 
der Reihe nach mit 1, 2, 3 und 4 Vol. gesiattigter Steinsalz- 
lédsung, schtittelte gut um, liess etwa eine halbe Stunde stehen 
und filtrirte. Die Filtrate waren simmtlich klar. Die zur Halfte 
mit Salz gesattigte L6sung gab mit Essigsaure allein, sowie mit 
Essigsiure und Ferrocyankalium eine bedeutende Trtibung, die 
zu */, gesiittigte L6sung gab mit Essigsiiure und Ferrocyankalium 
eine zwar schwache, aber deutliche Tribung. In den zwei an- 
deren Proben liess sich auch in einem mehr als doppelt so 
weiten Glas mit Essigsiure allein keine, mit Essigsaure und 
Ferrocyankalium nur eine an der Grenze der Wahrnehmbarkei! 
stehende Triibung nachweisen, die Biuretprobe blieb negativ. 

Demzufolge kann man wohl die Priifung auf Reinheit 
des Priparates auch so vornehmen, dass man 1 Vol. der 
Fibrinogenlésung mit 3 bis 4 Vol. gesiittigter Steinsalzlésung 
versetzt und eine Zeit lang stehen lasst, wobei eine reine 
Fibrinogenlésung vollstindig gefallt wird. Davon habe ich 
bei der Untersuchung meiner L6sung Gebrauch gemacht. 

Vergleichshalber habe ich auch das Verhalten zu Ammon- 
sulfat untersucht und konnte bei halber Sattigung mit dem- 
selben im Filtrate Eiweiss mit Sicherheit nicht mehr nachweisen. 

Bei geringem Zusatz von Essigséure zu der alkalischen 
Lésung in Steinsalz wird Fibrinogen gefallt, lést sich im 
Ueberschuss der Saéiure zur vollkommen klaren Fliissigkeit 
auf und kann daraus mit kohlensaurem Natrium leicht wieder 
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gefallt werden. Mischt man die Siure vorsichtig zu, ohne zu 
schiitteln, so erhalt man ein gelatinédses Gerinnsel, dhnlich 
dem durch Salzfallung entstehenden. 


Einmal jedoch babe ich ein ganz eigenthimliches Verhalten 
beobachtet. Durch Zusatz von einigen Tropfen 50proc, Essigsdiure zu einer 
circa 2°, Steinsalz enthaltenden ca. 0,5 proc. Fibrinogenlésung bekam ich 
zundachst das beschriebene Gerinnsel, welches sich im Ueberschuss der 
Saure klar léste; wenige Minuten spater war jedoch die Gallerte wieder 
entstanden, welche sich leicht zerschiitteln liess, also Fibrin gewiss nicht 
war. Spater beobachtete ich dies nicht mehr, vielleicht weil ich 0,5 proc. 
Lésungen nicht mehr verwendete. 


In Bezug auf die Hitzecoagulation habe ich folgende 
nur zum Theil mit den Angaben Hammarsten’s tberein- 
stimmende Wahrnehmungen gemacht. 


Bei schnellem Erhitzen, wie man es erzielt, wenn man 
das die Fibrinogenlésung enthaltende Reagensglas in auf 
56° C erhitztes Wasser bringt, tritt bei Lésungen von 
0.1—0.5°/, Fibrinogen in 1—2 procentiger Salzlésung die erste 
Triibung bei 53° auf und die Coagulation ist bei 56° vollendet. 
Kine flockige Fallung erhalt man nur dann, wenn man bei 
der angegebenen Temperatur einmal kraftig mit dem Thermo- 
meter umruhrt, sonst nur ein zihes, ziemlieh homogenes 
Coagulum. Filtrirt man die Flissigkeit vom Coagulum. ab 
und erhitzt nochmals, so bekommt man, falls man vorher 
gentigend lange erhitzt hat, — ‘/, bis ‘/, Stunde — bei noeh- 
maligem Erhitzen auf 56° keine weitere Tribung. Untersucht 
man jedoch das Filtrat mit Essigsiure und Ferrocyankalium 
oder stellt die Biuretprobe an, so kann man in jedem Falle 
noch in Lésung befindliches Eiweiss nachweisen. 


Hammarsten hat nun beobachtet, dass dieser in 
Losung bleibende Eiweisskérper ein sich bei der Hitzecoa- 
gulation vom Fibrinogen abspaltendes, bei 65° C gerinnendes 
Globulin darstellt. Dazu muss ich bemerken, dass ich eine 
Coagulation des Filtrates nach der Coagulation bei 56°, so 
oft ich auch die Versuche in Ansehung der Resultate eines 
sO ausgezeichneten Beobachters wie Hammarsten mit 
peinlichster Vermeidung aller méglichen Fehler, wiederholte, 
bei 65° eine Coagulation in dem Maasse niemals beobachtet 
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habe, wo nach Hammarsten’s Bestimmungen beilaufig ein 
Drittel der urspriinglichen Fibrinogenmenge den bei 56° noch 
léslichen Eiweisskérper ausmacht. Ich bekam zwar ab und 
zu mit Fibrinogenlésungen bei tber 60° ganz zarte Triibungen, 
aber dann auch jedesmal im Filtrat nochmals solche bei tiber 
70°, was ich dann besser auf Beimengung von Albumin und 
Globulin als auf das Spaltungsprodukt des Fibrinogens beziehen 
zu sollen glaubte; die bei weitem grésste Zahl meiner Fibrinogen- 
ldsungen zeigte eine Triibung oder gar Coagulation in Flocken 
bei 65° tiberhaupt nicht, obwohl sie sonst alle von Hammar- 
sten angeftihrten Kigenschaften des reinen Fibrinogens besassen. 

Dass die Coagulation bei 56° keine vollstindige ist, kann 
nicht auffallen, da ja die reinen Fibrinogenlésungen, wenn 
auch nur schwach, so doch deutlich alkalisch sind; beim 
Erhitzen auf 56° muss nun in dem Maasse, als Fibrinogen 
coagulirt, der in Lésung bleibende Theil relativ alkalischer 
werden und allmalig in Albuminat tibergehen, welches bei 
grosser Concentration der Eiweisslésung wohl eine Triibung, 
niemals aber eine wirkliche Coagulation mit Flockenbildung 
geben kann. Dass dieser lésliche Eiweissrest in meinen 
Fibrinogenlésungen in der That Fibrinogen ist, lisst sich 
unschwer erweisen. 

Ausgehend von der Annahme, dass eine vollstindige 
Fallung in der Hitze durch die Alkalescenz der Lésung ver- 
hindert wird, habe ich versucht, durch Neutralisation mit Siiure 
eine vollstindige Coagulation in der Wirme zu erzielen. Ich 
verwendete dazu Essigsiiure von beiliufig 0,5°/. Bei Ver- 
brauch von nur 1 oder 2 Tropfen dieser verdtinnten Siure 
fiir 50 chem. der Fibrinogenlésung, bleibt nach halbsttindigem 
Erhitzen auf 56° entweder gar kein Eiweiss oder doch nur 
eine Spur in Lésung, jedenfalls aber viel weniger, als in 
einer nicht angesduerten Probe derselben Fibrinogenlésung, 
wie ich mich aus dem Vergleich mit solchen unter denselben 
Umstinden erhitzten Proben tiberzeugt habe. 

Dass es bei der groben Art, wie der Versuch ange- 
stellt wurde, nicht in jedem Falle gelingt, alles Fibrinogen 
durch Saurezusatz zu coaguliren, ist begreiflich, da ies sehr 
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schwer ist, so kleinen Fltssigkeitsmengen mit) minimalem 
Alkaligehalt die richtige saure Reaction zu ertheilen. Uebrigens 
bedarf es eines bedeutenden Ueberschusses an Essigsaure, 
um die Hitzecoagulation zu verhindern, d. h., das Fibrinogen 
in Acidalbumin tiberzufthren. 

Eine deutliche Spaltung des Fibrinogens bei der Coagula- 
tion habe ich also nicht wahrgenommen und meine Beobachtung 
steht also in diesem Punkte in Widerspruch mit der von 
Hammarsten. 

Ich bin derzeit nicht im Stande, davon eine erschépfende 
Erklarung zu geben. Nachdem meine Fibrinogenlésungen 
iiberhaupt nur einen Coagulationspunkt zeigen, so kann man 
an der Reinheit des isolirten Eiweisskérpers nicht mehr zweifeln. 
Es ist nun Zweierlei méglich: entweder ist das nach = der 
Methode Hammarsten dargestellte Fibrinogen ein anderes, 
woran man bei der grossen Veranderlichkeit des Fibrinogens 
stets denken muss, oder ist das vom genannten Autor dar- 
gestellte Fibrinogen kein homogener Eiweisskérper. Indessen 
ist eine andere Méglichkeit auch nicht vollkommen ausge- 
schlossen. Ich nahm bei meinen Coagulationsversuchen meist 
Losungen von 0,2— 0,5°/,, Hammarsten dagegen verwendete 
nach seiner Methode gewonnene Lésungen von 2—5"/,. Es 
Wwiire nun immerhin denkbar, dass mir bei der starken Verdtin- 
nung eine Coagulation bei 65° entgangen sein konnte, die Ham - 
tiarsten bei seinen zehnfach stirkeren L6sungen beobachtete. 

Aus der bisher gegebenen Schilderung der Eigenschaften 
meines Priiparates geht nun wenigstens soviel hervor, dass 
das Fibrinogen den zur Bestimmung der specifischen Drehung 
erforderlichen Grad der Reinheit besitzt. Herrmann’s Be- 
stimmung kann dagegen insofern nicht befriedigen, als sie, ab- 
vesehen davon, dass sie sich nur auf eine einmalige Beobachtung 
bezicht, mit einem Produkt ausgeftihrt wurde, welches bei 
Temperaturen tiber 70° noch eine deutliche Triibung zeigte, 
also nicht rein war. 

Zu meinen Bestimmungen der spez. Drehung dienten 
‘tets frisch bereitete Lésungen, von denen jede vorerst genau 
aul ihre Eigenschaften und ihre Reinheit geprift wurde. 
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Der Drehungswinkel wurde im Zweidecimeterrohr mittelst 
eines Polarimeters von Lippich bestimmt, welches eine 
Ablesung von noch 0,005° gestattet. Dann wurde der Gehalt 
der Lésung an organischer Substanz ermittelt. Dazu wurden 
zuniichst 50—100 cbem. der Lésung im Trockenglischen im 
Luftbad unterhalb 100°C eingedampft und darauf der Ritick- 
stand bei 120° bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. Von der- 
selben Lésung dienten 10—20 cbcm. zur Aschebestimmung: 
die Fliissigkeit wurde im Platintiegel in einer Lieben’schen 
Muffel zur Trockene verdampft, der Rtickstand vorsichtig ver- 
kohlt, die Asche erst mit heissem Wasser ausgelaugt, dann 
weiss gebrannt und auf ihr der wassrige Auszug cingedampft. 
Der Tiegel mit der Asche wurde dann noch tber der Flamme 
erhitzt, doch so, dass der Boden des Tiegels kaum roth 
wurde. Vom Gewichte der Trockensubstanz wurde das der 
Asche abgezogen. Alle diese Wagungsbestimmungen wurden 
paarweise vorgenommen. 

In der folgenden Tabelle gebe ich das Gewicht der 


Trockensubstanz ftir 100 cbem., das der Asche ftir 10 ebem. 


und den Drehungswinkel ftir das Eindecimeterrohr. 








Riickstand. Asche, * rt | a “# ge 
nf EME | ME gee | one aan 
3. | ns | ae | 0,2886 | — 0.4875 —51,5° 
4. ee | vaio | 9.2048 = 0,1037° | —§0,6° 


| | | 

Das Mittel siimmtlicher Bestimmungen betragt — 52,5’. 
Die nicht geringen Abweichungen der einzelnen Werthe vou 
einander erklairen sich wohl zur Gentige aus der nur geringe! 
Concentration der Fibrinogenlésungen. 

Zum Schlusse spreche ich meinem verehrten Chef, Hrn. 
Prof. Huppert, nicht blos ftir die Anregung sondern ii 
fur das werkthiatige Interesse, mit dem er die Arbeit verfolz 
hat, meinen besten Dank aus. 
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Zur Frage des krystallisirten und aschefreien Albumins. 


Erklarung 
Von 


Prof. Erich Harnack. 
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(Der Redaction zugegangen am 5. Marz 1894.) 


Die in Band XIX, Heft 1, dieser Zeitschrift veréffent- 
lichte Arbeit der Herren BondzyNski und Zoja (tiber die 
fractionirte Krystallisation des Eieralbumins) enthalt auf S. 11, 
Anm. 1, den folgenden Satz: 


a eal 


«Wenn es noch eines Beweises bediirfte, um die gegen 
die Hofmeister’schen Krystalle von Harnack erhobenen 
._ Vorwutrfe zu widerlegen, so liisst sich derselbe dieser Tabelle 

entnehmen, wo aus dem Eiweiss- und Ammoniumsulfat- 
gehalte sich das Mengenverhiltniss derselben in den Krystallen 
leicht ergibt». 











Diesem Satze liegt augenscheinlich ein Missverstindniss 
zu Grunde. Es ist mir nie in den Sinn gekommen, 
gegen die Hofmeister’schen Krystalle Vorwitrfe 
Zu erheben. Ich habe im Gegentheil in allen meinen be- 
a zuglichen Publikationen immer wieder auf Hofmeister’s 
; Resultate verwiesen. Zugleich aber habe ich die Thatsache 
a mitgetheilt, dass es mir mit dem aschefreien Albumin 
zwar gelungen ist, krystallisirte Verbindungen mit schwefel- 
saurem Ammon zu erhalten, dass dieselben aber sehr eiweiss- 
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arm und ammoniakreich waren‘). Das involvirt doch weder 
einen Vorwurf noch einen Zweifel gegeniber Hofmeister’ 

Resultaten! Die von mir beobachtete Thatsache habe ich 
zwar bisher nicht zu erkliiren vermocht, ich hoffe aber, dass 
es mir gelingen wird, wenn mir meine Zeit erst wieder er- 
lauben wird, meine Eiweissstudien fortzusetzen. Die Herren 
Sondzynski und Zoja sind ja auch zum Theil zu anderen 
Ergebnissen wie Hofmeister gelangt, obschon sie gleich 
ihm vom aschehaltigen Albumin ausgingen, und haben 
z. Bb. in ihren Krystallen einen nicht unbedeutenden Kalk- 
phosphatgehalt gefunden. 


Darin stimme ich den beiden Herren vollkommen_ bei, 
dass bei der von mir benutzten Methode der Herstellung 
aschefreien Albumins das Kalkphosphat augenscheinlich ab- 
gespalten wird und dass das Eiweiss an das letztere chemisch 
sebunden ist. Ich gelange mehr und mehr zu der Ueber- 
zeugung, dass dies fiir alle sogenannten anorganischen Ele- 
mente gilt, welche nach der landlaufigen Bezeichnung die 
«Asche» unserer Nahrstoffe zusammensetzen. 


') Vg). Berichte der deutsch. chem. Gesellsch. XXII, 1890, S. 3748. 
Der betreffende Passus meiner Publikation enthalt einen tiberaus un- 
angenehmen Druckfehler, indem einmal statt «Aether» das Wort «Chlor » 


vesetzt ist. 
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Ueber Diamidopropionsdure. 
Von 


Dr. Ernst Klebs. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Institute zu Tubingen.) 
Inauguraldissertation der naturwissenschaftlichen Facultat zu Tibingen am 7. Februar 1894 
vorgelegt. 

(Der Redaction zugegangen am &. Marz 1894.) 

Unter den Zersetzungsproducten der Eiweisskérper sind 
in letzterer Zeit Amidosiuren gefunden worden, welche der 
Reihe der Diamidofettsiiuren angehéren, also nach der all- 
vemeinen Formel: C, Hey»—2(NH2)202 zusammengesetzt sind. 


Drechsel*) fand nach der von ihm modificirten Me- 
thode von Hlasiwetz und Habermann unter den Spaltungs- 
producten des Caseins das Lysin, C,H,,N,O,, welches er 
als eine Diamidocapronsiaure auffasst, und die Diamidoessig- 
siiure*). Das Lysin wurde von Drechsel’s Schilern: 
i. Fischer®*) nach der erwahnten Methode auch aus Leim, 
von M. Siegfried‘) ebenfalls aus pflanzlichem Eiweiss, niaimlich 
aus Conglutin, erhalten; ferner wies S. Hedin’) nach, dass 
Lysin auch bei der pankreatischen Verdauung von Fibrin in 
erheblicher Menge abgespalten wird. 

Schon in frttherer Zeit war von Jaffé*) zum ersten 
Male ein Vertreter der Diamidofettsiuren in dem Ornithin 
entdeckt worden, welches derselbe als ein Dibenzoylderivat, 
die sogenannte Ornithursaure, aus dem Harn und den Ex- 
krementen von Hiihnern isolirte, die mit Benzoésiiure gemischtes 
Futter erhalten hatten. Die Ornithursiiure liess sich mit Salz- 


') Arch. f. (Anat. u.) Phys. 1891, IIL. u, IV. H., 8. 24%. 
*) Ber. d. math.-physik. K]. d. Kgl. Sachs. Ges.d, Wiss. 1892, 8.116 uf. 
°) Arch. f. (Anat. u.) Physiol. HI. un. 1V. H., S. 265. 
*) > > S. 270, 


5 ) > » > >» » 


°) Berl. Ber. X, 1925, XI, 406. 


» > » > 


> S. 273. 
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siure in 2 Molekiile Benzoésiure und in Ornithin, C,H,,N,0,, 
spalten, eine Verbindung, welche ebenso wie Lysin mit Sauren 
2 Reihen von Salzen lieferte, sowie Silberoxyd und Kupfer- 
oxyd aufléste. In Folge dieses Verhaltens und seiner Zu- 
sammensetzung konnte das Ornithin als eine Diamidovalerian- 
siure C,H,(NH,)O, angesehen werden. 

So sind nun 3 Vertreter der Diamidofettséiuren als 
Spaltungsproducte von Eiweisskérpern erhalten worden; denn, 
dass auch Ornithin ein Abkémmling derselben ist und in einem 
analogen Verhaltniss zur Ornithursiiure steht, wie das Glycocoll 
zur Hippursiiure, kann wohl nicht zweifelhaft sein. 

Auf synthetischem Wege war bisher kein Glied dieser, 
von der Theorie vorausgesehenen, Reihe von Verbindungen 
dargestellt worden. Es erschien daher als eine Aufgabe von 
physiologischem, wie rein chemischem Interesse, die ktinstliche 
Synthese derselben zu versuchen, Herr Professor Htfner 
veranlasste mich, eine dahinzielende Arbeit in) Angriff zu 
nehmen, um einen Beitrag zur Kenntniss der ganzen Gruppe 
zu lietern und der physiologisch-chemischen Analyse entgegen- 
zukommen. 

Meine Versuche richteten sich zunaéchst auf den Aufbau 
des Anfangsgliedes der ganzen Reihe, der Diamidoessigsiiure, 
welche insofern gegentiber den beiden anderen, bisher noch 
bekannten Diamidosiuren, eine besondere Stellung eimnimint, 
als sie die 2 Amidogruppen, an ein einziges Kohlenstoffatom 
vebunden, enthalten muss; bei dem Lysin und Ornithin is! 
die Bindung der letzteren durch verschiedene Kohlenstoffatom« 
als sehr wahrscheinlich anzunehmen., 

Mehrere zur Synthese von Diamidoessigsiure angestellt: 
Versuche waren nicht von Erfolg begleitet; die zu diesen: 
Zwecke eingeschlagenen Wege sollen nachfolgend kurz er- 
wiihnt werden. 


Versuche zur Synthese von Diamidoessigsaure. 

Zuniichst wurde eine directe Methode versucht in de 
Minwirkung von Ammoniak auf dihalogensubstituirte Essig- 
siiure, beziehungsweise deren Ester. 
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Als Ausgangsmaterial diente Dichloressigsiure, Dichlor- 
essigester und Dibromessigester. Der Letztere wurde in der 
Absicht angewendet, um, entsprechend der leichteren Aus- 
tauschbarkeit des Broms, mit einer méglichst niederen Reactions- 
temperatur auszukommen. Den _ Dibromessigsiiureiithylester 
habe ich zuerst nach einer von Remy‘) angegebenen Vor- 
schrift, welche sich an eine Wallach’sche Methode zur Ge- 
winnung von Dichloressigester anlehnt, dargestellt, durch Ein- 
wirkung von Cyankalium auf eine alkoholische Lésung von 
Bromalhydrat. Da die Ausbeute eine wenig befriedigende 
war, nur etwa 33°/, der theoretischen, versuchte ich spiter 
eine andere von Wallach’) als beste zur Gewinnung von 
Dichloressigester empfohlene Methode, die, soweit meine 
Literaturkenntnisse reichen, bei dem Dibromessigester bisher 
noch nicht angewendet worden ist und daher nachfolgend 
beschrieben werden mdége. 

Bromalhydrat liisst sich durch Digeriren mit concentrirter 
Blausiiure leicht in das Bromaleyanhydrat umwandeln.  Lést 
man Letzteres in kaltem, absolutem Alkohol und tragt all- 
miilig auf 1 Mol. Bromalcyanhydrat 1 Mol. entwiissertes, fein 
pulverisirtes Natriumacetat ein, so vollzieht sich unter Er- 
wirmung und heftigem Aufschiiumen der Fliissigkeit, in Folge 
der entweichenden Blausiiure, auch hier der von Wallach ent- 
deckte, merkwiirdige Process in fast quantitativer Weise. Die 
ganze Reaction verliuft im Sinne der folgenden Gleichung: 


(GN) 
CBr,— CH + C,H,.OH. + NaC,H,0, = 
\ (08) 
CHBr, — COOC,H, + HCN + C,H,O, + NaBr. 


Die Ausbeute an Dibromessigester entspricht nahezu der 
theoretisch verlangten und wird nur durch die Reinigungs- 
processe etwas verringert. 

Die Einwirkung von Ammoniak auf die erwahnten 
Dihalogenverbindungen wurde zuerst in Form einer alkoholi- 


) Beilstein. 
*) Ber. d. deutsch. chem. Ges, X, 2122. 
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schen Lésung versucht. Spiter bediente ich mich ausschliess- 
lich einer concentrirten, wasserigen Lésung, nachdem deren 
Verwendung zur erfolgreichen Synthese von Diamidopropion- 
siure geftihrt hatte. 

Je 10 gr. der Ester oder 8 gr. der Dichloressigsiure 
wurden mit 50 chem. 10proc. alkoholischen Ammoniaks, be- 
zichungsweise mit 40—d50 gr. einer 37—40Oproc. wiisserigen 
Ammoniaklésung in geschlossenen Glasréhren im Schiessofen 
erhitzt.. Anfénglich hielt ich die Temperatur des Schiessofens 
6 Stunden bei 140—150° und zwar bei Anwendung von al- 
koholischem Ammoniak. Es zeigte sich indess, dass alsdann 
reichlich kohlensaures Ammoniak entstand, mithin eine vollige 
Spaltung des Dichloressigesters eintrat. In_ spiiteren Fallen 
wurde 6 Stunden auf 110—120°, einige Male 12—24 Stunden 
bei 60—80° erhitzt. 

Der dunkelbraun gefirbte Inhalt der Réhren wurde mit 
einem Ueberschuss von Bleihydroxyd im Wasserbade so lange 
behandelt, bis das Aufhéren der Ammoniakreaction die véllige 
Zerstérung des entstandenen Salmiaks bewies. Der Bleinieder- 
<chlag wurde wiederholt mit warmem Wasser ausgezogen. 
dann mittelst der Saugpumpe mdglichst von Fliissigkeit be- 
freit. Aus den vereinigten, filtrirten Ausztigen entfernte ich 
mit Schwefelwasserstoff das mitgeléste Blei und dampfte da- 
Filtrat bis zur Syrupsdicke ein. Es hinterblieb so eine ge- 
ringe Menge eines gelb- bis braungefiirbten Syrups von stark 
alkalischer Reaction. 

Dieser Syrup zeigte das gleiche allgemeine Verhalten. 
ob nun Dichloressigsiure, deren Ester, oder Dibromessigester, 
alkoholisches oder wiisseriges Ammoniak angewendet worder 
war. Er hatte, selbst nach wochen- und monatelangem Stele: 
im Exsikkator oder im Eisschrank, keine Neigung zu krystaili- 
siren; es kam nur zur Bildung einer glasigen, amorphen 
Masse, welche, aus dem Exsikkator an die Luft gebracli!. 
schnell zerfloss. In Alkohol und Aether war der Syrup un- 
ldslich; diese beiden LGsungsmittel schieden aus der wiisserige!: 
Losung ziihe, schmierige Massen ab, welche auch nach lingerei: 
Stehen nicht krystallinisch wurden, Verschiedene Versucli 
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mit Sauren oder Basen aus dem Syrup analysirbare Koérper 
zu gewinnen, blieben erfolglos. Ein Zusatz von Salzsiiure 
veranlasste neben geringer Entwickelung von Gas, welches 
sich als Kohlensaiure deuten liess, reichliche Bildung von Sal- 
miak. Frisch bereitetes Kupferhydroxyd léste sich nur in dem 
Falle in geringer Menge, wenn Dichloressigsiiure das Ausgangs- 
material gebildet hatte. Ein so erhaltenes Kupfersalz erwies 
sich nach der Analyse als Glycocollkupfer und verdankte seine 
sildung vermuthlich einer Verunreinigung der Dichloressigsiure 
mit Monochloressigsaure, 

Kin anderer Weg, um zur Diamidoessigsiure zu gelangen, 
wurde in der nachfolgend angegebenen Methode beschritten. 


Reduction von Formazylcarbonsidureithylester. 


Bamberger und v. Pechmann haben bekanntlich, 
durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf gewisse Carbonyl- 
verbindungen der Fettreihe, gemischte Azo-Hydrazokérper er- 
halten. Unter den letzteren ist auch ein Derivat der Essig- 
siiure, die Formazylearbonsiure’), sowie deren Aethylester’) 
dargestellt worden und leicht zuginglich. Nach der Dar- 
stellungsart von Bamberger gewinnt man durch allmiligen 
Zusatz von 2 Mol. Diazobenzolchlorid auf eine alkalische, eis- 
kalt gehaltene Lésung von 1 Mol. Acetessigester, den Formazy|- 
carbonsaureithylester in guter, der folgenden Gleichung ent- 
sprechenden Ausbeute: 


CH, — CO — CH, — COOC,H, + 2(C,H,.N = N.OH) = 
C.H..N == N 


S € — GOOG TI, + mo+ GH, — COG 
C,H,.HN — N 


Eine Reduction dieses Formazylesters wurde in der 
Hoffnung versucht, unter Spaltung der beiden gegenseitigen 
Stickstoffbindungen, ein Verbleiben der beiden an Kohlenstoff 
gebundenen Stickstoffatome im Molekiile der Essigsiure zu 


1) v. Pechmann, Ber. d. d. chem. Ges., XXV, 3183. 
*) E. Bamberger, Ber. d. d. chem. Ges., XXV. 3202. 
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erreichen, wie es die folgende theoretische Gleichung ver- 
anschaulicht: 
C.H.. N=WN 
CG — COOCc,H, + 8H = 
C,H,.HN — N 
/ NH, 
CH COOC,H, + 2 C,H,.NH,. 
SNH, 


Von dem, nach der angegebenen Vorschrift hergestellten, 
schon krystallisirten Formazylester, dessen Reinheit durch eine 
Stickstoff bestimmung und den Schmelzpunkt nachgewiesen war, 
wurden 20 gr. in absolutem Alkohol gelést und nun zu der im 
Wasserbade erwirmten Lésung etwas mehr als die berechnete 
Menge metallischen Natriums in kleinen Portionen hinzugegeben. 
Nach dem Aufhéren der Wasserstoffentwickelung neutralisirte 
ich die Lésung mit Salzsiure soweit, dass noch eine schwach 
alkalische Reaction vorwaltete, und destillirte den Alkohol ab. 
Das Destillat hatte Geruch nach Anilin und gab auch die dem 
letzteren zukommende charakteristische, purpurviolette Farbung 
mit Chlorkalklésung. Die von Alkohol befreite, rtickstiéindige 
Lésung wurde nun eingedampft und von dem auskrystallisirten 
Chlornatrium soweil als méglich durch Filtration getrennt. 
Nachdem sie verdiinnt und mit Natronlauge deutlich alkalisch 
gemacht worden war, wurde sie im Wasserdampfstrom destil- 
lirt, um Anilin zu entfernen. Dabei zeigte sich, dass nicht 
nur Anilin im Destillate auftrat, sondern auch freies Am- 
moniak. Eine weitere Verarbeitung der restirenden Flussig- 
keit ergab nichts Positives mehr. Die Reduction des Formazy!- 
esters war demnach wahrscheinlich unter Bildung und Ab- 
spaltung von Anilin, sowie eines leicht zersetzlichen amidin- 
artigen Kérpers vor sich gegangen. 


Einwirkung von Quecksilberacetamid auf Dijodessigester. 
Die hier zu erwiaihnende Methode sollte auf indirectem 
Wege zur Diamidoessigsiure ftihren. 
Der Ausgangspunkt war die Idee, dass eine der Acetur- 
siure analoge Verbindung zu gewinnen versucht wurde. Die 
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Acetursiiure zerfallt bekanntlich leicht durch Einwitkung von 
Siiuren oder Alkalien in Glycocoll und Essigséiure entsprechend 
der folgenden Gleichung: 


CH,.NH — COOH ++ H,O = CH,.NH, — COOH 
C,H, 0, + C,H,0,. 


Durch Wechselwirkung zwischen einem Metallsalz des 
Acetamids und dihalogensubstituirter Essigsiiure hoffte ich zu 
einem Diacetylderivat der Diamidoessigsiure und damit zu der 
letzteren selbst zu gelangen. 

Leicht zugiinglich ist das von Strecker') gefundene 
Quecksilbersalz des Acetamids, welches ftir den vorliegenden 
Zweck geeignet erschien, da man in demselben eine directe 
Bindung des Quecksilberatoms an Stickstoff: 

CH, — : -- ” — Hg — — © — CH, 
O H HT QO 


vorzugsWeise annimmi. 

In der Absicht, die Reaction schon bei méglichst niederer 
Temperatur eintreten zu lassen, stellte ich Dijodessigester’) 
aus Jodkalium und Dibromessigester dar. Die Gewichts- 
inengen von Quecksilberacetamid und Dijoessigester wurden 
entsprechend der folgenden Gleichung genommen: 

CHJ, — COOC,H, + Hg(C,H,ONH), = 
CH(NH.C,H,O), — COOC,H, + HegJ,. 

Zu einer Lésung von 28 gr. Dijodessigester in dem 
2fachen Volum 95proc. Alkohols wurde eine wisserig- 
alkoholische Auflésung von 25 gr. Quecksilberacetamid aut 
cinmal hinzugegeben. Es entstand ein zuerst weisser, dann 
schnell gelb werdender Niederschlag. Die Mischung wurde 
noch ‘/, Stunde ii Wasserbade gelinde erwirmt; dabei schien 
sich der Niederschlag noch etwas zu vermehren und eine 
dunklere Farbung anzunehmen. 

Der amorphe, schwere, hellgelb aussehende Bodensatz 
wurde von der klaren, iiberstehenden Fliissigkeit durch 


*) Ann. d. Chem. u. Ph. 103, 321. 
*) Ann. d. Chem. u. Ph. 231, 273. 
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Filtration getrennt. Eine qualitative Priifung desselben, wie 
eine Quecksilberbestimmung erwies, dass die Substanz fast 
reines Quecksilberjoduer war. 


0,585 gr. der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0,2649 gr. HgS = 
59,50°), Hg; HgJ enthaélt 61,10°), He. 

Die Menge des Joduers entsprach anniihernd */, des ge- 
sammten, im verwendeten Quecksilberacetamid enthaltenen 
Ouecksilbers. 

Das wiisserig-alkoholische Filtrat liess nach dem Erkalten 
velbe, glainzende Krystalle von der rhombischen Form des 
Quecksilberjodides ausfallen; dass sie in der That nichts An- 
deres waren, bewies der bald erfolgende Uebergang derselben 
in die schén rothe, auadratische Oktaéderform. Die Fltissig- 
keit wurde durch Destillation vom Alkohol befreit und schied 
in Folge dessen noch mehr Quecksilberjodid aus. Die Ge- 
sammtmenge an Jodid entsprach ungefiihr einem Drittel des 
ganzen zur Anwendung gekommenen Quecksilbers. 

Die zuietzt restirende, wasserige Mutterlauge wurde ein- 
gedampft und gab einen in spiessigen Nadeln krystallisirenden 
Syrup. Diese Krystalle erwiesen sich als frei von Queck- 
silber und leicht léslich sowohl in Wasser, wie in Alkohol. 
Da sich dieselben nicht véllig trocknen liessen, wurde ver- 
sucht, sie durch Umkrystallisiren zu reinigen. Bei dem Lésen 
in Wasser und Abdampfen schieden sie in sehr geringer 
Menge ein schwer lésliches Salz ab. Die Hauptmenge ergab 
wieder sehr hygroskopische Nadeln, die, auch nach wieder- 
holtem Umkrystallisiren, nicht in einen analysenfihigen Zu- 
stand tibergefitihrt werden konnten. Eine qualitative Priifung 
zeigte, dass jene Substanz mit Natronlauge bereits in der Kalte 
reichlich Ammoniak entwickelte, sowie dass nach Zusatz von 
Salzsiure und Eisenchlorid eine braunrothe Farbung auftrat. 

Soviel war demnach als sicher anzusehen, dass das ge- 
wiinschte Diacetamid-Derivat der Essigsiiure, mit direkter 
sindung von Stickstoff an Kohlenstoff, nicht entstanden war. 
Wenn die erwihnte organische Substanz ein derartiges Derivi! 
vorstellte, konnte sie den Acetamidrest nur durch Vermitteluns 
von Sauerstoff gebunden enthalten. 
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Diamidopropionsiure. 

Neben den bisher geschilderten Versuchen zur Synthese 
von Diamidoessigsiure wurden andere unternommen, welche 
zu der nichsten, homologen Saure, der Diamidopropionsiure, 
zu fihren bestimmt waren. 

Von den verschiedenen, méglichen Isomeren nahm ich 
zuniichst diejenige in Aussicht, welche die beiden Amido- 
cruppen, an verschiedene Kohlenstoffatome gebunden, ent- 
halten musste. 

Als Ausgangsmaterial diente «-%-Dibrompropylalkohol, 
CH, Br — CHBr — CH,.OH, welchen ich nach den Angaben 
von Muender und Tollens') darstellte. 

In eine umgekehrte Glasglocke wurde Allylalkohol gegeben, der sich 
auf dem Boden ausbreitete; tiber denselben kam auf einen gliéisernen 
Dreifuss eine flache Schale zu stehen, welche die berechnete Menge 
Brom enthielt. Die Glasglocke wurde in kaltes Wasser eingesetzt und, 
mit einer Glasscheibe bedeckt, an einem dunkelen Orte 2—3 Taye 
sich selbst tiberlassen. Nach dieser Zeit war alles Brom verschwunden, 
und am Boden der Glasglocke befand sich nun eine gelb- bis braun- 
cefirbte Fliissigkeit. Dieselbe wurde mit Wasser mehrmals gewaschen, 
sodann aus einem auf 250° erhitzten Oelbade im Wasserdampfstrome 
destillirt und nachher rectificirt. 

Dieser Alkohol wurde nach der Methode von Muender 
und Tollens”*) in Dibrompropionsiure tibergeftihrt ; derselben 
entsprechend werden je 50 gr. des Alkohols mit 70 gr. einer 
salpetersiure vom spec. Gew. 1,4 und 30 gr. rauchender Sal- 
petersiure oxydirt. Wagner und Tollens’) empfehlen ein 
mehrstiindiges Erwiirmen der Mischung auf 30—40° und dann, 
inter allmaliger Steigerung der Temperatur, ein 6stindiges 
Erhitzen auf 100°; so erhielten sie 64,6°/, der theoretisch 
modglichen Ausbeute an einer durch Umkrystallisiren gereinigten 
saure. Das gleiche Verfahren benutzte ich mit der Abanderung, 
dass die erwahnte Mischung in einer Retorte, welche im 
Wasserbade stand und deren Hals lose in eine Vorlage 
hineinftihrte, 18—24 Stunden constant bei 35° gehalten 


') Ann. d. Chem. u. Ph. 167, 224. 
*) Ann. d, Chem. u. Ph. 167, 222. 
*) Ann. d. Chem. u. Ph. 171, 341. 
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und nachher nur noch eine Stunde auf 100° erhitzt wurde. 
Den Inhalt der Retorte befreite ich nach beendigter Oxydation 
durch Abdampfen, unter 6fterer Zugabe von Wasser, von 
Salpetersiure. Nach dem Erkalten erstarrte der Riickstand 
zu einem gelblichen Krystallkuchen; dieser liefert, wenn er 
zerkleinert in einen porésen Thonteller ausgebreitet wird, im 
Verlaufe von 1—2 Tagen rein weisse, trockene Krystalle der 
Dibrompropionsiure. Dieselben enthalten noch Spuren von 
Oxalsiiure, welche indess bei der beabsichtigten Verwendung 
unberticksichtigt bleiben konnten. 

Aus 200 gr. Dibrompropylalkohol wurden nach diesem 
Verfahren 180 gr. Dibrompropionsiiture = 84,5°/, der theoreti- 
schen Ausbeute erhalten. Ohne bemerkbare Nachtheile liess 


sich auch eine gréssere Menge Alkohol, namlich 100 gr., auf 


ecinmal oxydiren. 

Zur Einfitihrung der Amidogruppe wurde die directe 
Kinwirkung von Ammoniak versucht. 

Wir verdanken Kraut’) den Nachweis der grossen Be- 
deutung, welche die Benutzung eines erheblichen Ueberschusses 
von Ammoniak fiir die Darstellung primirer Amidoverbindungen 
besitzt. Kraut zeigte, dass, bei Anwendung von nur 2—:> 
Molektilen Ammoniak auf 1 Mol. Aethylenchlorid, also einer, 
der theoretischen Gleichung: CH,Cl — CH,Cl + 2 NH, = 
(CH,.NH, — CH,.NH,).(HCl), entsprechenden Menge, vor- 
wiegend secundiire und tertiire Aminbasen gebildet werden 
withrend Aethylendiamin nur zu etwa 5°/ der verlangten 
Ausbeute entsteht. Dagegen stieg die letztere auf 95°/,, als 
18 Mol NH, mit 1 Mol. CH,Cl — CH, Cl in Reaction traten 
Aehnliche Verhialtnisse wies Kraut auch ftir die Bildung von 
Glycocoll?) aus Monochloressigsiure und Ammoniak nacli. 
Beziiglich der Einwirkung von NH, auf halogensubstituirte 
Verbindungen der Fettreihe ist ferner bekannt, dass es unter 
Umstiinden, wie jedes kriiftige Alkali, aus denselben Halogen- 
wasserstoff abspaltet und sie in ungesittigte Verbindunge! 
umwandelt. Die letzteren gehen unter fortgesetztem Einfluss 


1) Ann. d. Chem. u. Ph. 212, 251. 
4) Ann. d. Chem. u. Ph. 266, 292. 
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des Alkalis, je nachdem eine wiisserige oder alkoholische 
Lésung desselben angewendet wird, unter Aufnahme von 
Ilydroxyl oder Aethoxyl wieder relativ leicht in gesiattigte 
Verbindungen tiber. Namentlich verdiinnte Lésungen von 
Ammoniak wirken, analog K.HO oder Na.HO, in der be- 
zeichneten Richtung. Als Heintz’) «-Chlor-Propionsiure 
mit wiésserigem Ammoniak in offener Schale kochte, erhielf 
er nur wenig Alanin, dagegen hauptsiichlich Milchsiure. Der 
Einfluss des Ammoniaks war, trotz grésserer chemischer 
Activitiit, gegentiber der Massenwirkung des Wassers ein zu 
ceringer, um eine Substitution durch die Amidogruppen be- 
wirken zu k6nnen. 

Diese Erwiigungen liessen es zweckmiissig erscheinen, 
um in der #-%-Dibrompropionsiiure eine Substitution der 
Halogenatome durch priméire Amidoreste zu erzielen, einen 
erossen Ueberschuss in Form einer concentrirten Lésung an- 
zuwenden. 

Durch Einleiten von Ammoniakgas in eine 25procentige, 
wiisserige L6sung desselben, welche in Eiswasser stand, konnte 
eine 37—40 proc. Ammoniakfltissigkeit erhalten werden. Je 
90—60 gr. derselben, entsprechend 18—24 gr. reinem Am- 
moniak, wurden mit 10 gr. Dibrompropionsiéure in Glasréhren 
eingeschmolzen. Nach Massgabe der theoretischen Gleichung : 

CH,Br — CHBr — COOH + 5 NH, = 
CH,.NH, — CH.NH, — COOH.NH, + 2 NH,.HBr 
wiirden fiir 10 gr. der Saiure bereits 3,66 gr. Ammoniak ge- 
nigen. In der verwendeten Mischung kamen auf je ein 
Halogenatom etwa 10 Mol. NH,, auf 1 Mol. Dibrompropion- 
siure 20 Mol. desselben. 

Die beschickten Glasréhren, welche im Schiessofen bei 
den meisten Versuchen 6 Stunden auf 100—110° erhitzt 
wurden, lieferten nach dem Oeffnen eine klare, gelbe Fliissig- 
keit, die man zunichst durch Abdampfen vom ungebundenen 
Ammoniak befreite. In Folge des Einengens schied sich ein 
velbgefiirbtes Salz aus, welches nach dem Kaltstellen der 





‘) Ann. d. Ch. u. Ph., 156, 27, 








12 
Flissigkeit und Zusatz von Alkohol noch reichlicher aus- 
krystallisirte. Das erhaltene Salz ist das 


Bromhydrat der Diamidopropionsaure. 
(CH,. NH, — CH.NH, — COOH)H.Br. 

Eine qualitative Priifung dieser Substanz deutete auf eine 
sromwasserstoffverbindung, da sie mit Silbernitrat schon in 
der Kalte reichlich Bromsilber erzeugte. Mit verdtinnter Natron- 
lauge gab eine Lésung des Salzes weder kalt, noch beim Er- 
wirmen freies Ammoniak ab; demnach konnte ein Ammonium- 
salz oder Amid nicht mehr vorliegen. 

Die quantitative Analyse hatte folgendes Ergebniss. Die 
lufttrockene Substanz verlor im Exsikkator nur sehr wenig 
an Gewicht; bei 100° getrocknet nahmen 1,2969 gr. nur 
0,0047 gr. ab = 0,003°/,.. Das Salz war demnach krystall- 
wasserfrel. 

Die nachstehend angeftihrten Bestimmungen wurden mit 
der bei 100° getrockneten Substanz ausgeftihrt. 

[. 0,5492 gr. gaben 0,3943 gr. CO, und 0,2508 gr. H, O. 
Il. 05367 » » 03909 >» » » 09443 >» » 
HII. 04892 » » 03575 » » » O2931 » » 


IV. 0,3952 » » 53,6 ecbem. N bei 20°C. und 733 mm. Hg. 
V. 01548 » » 2902 » » » 10°» » 739 » » 
VI. 05135 » » 0,519 gr. | 


- ss ‘ Ag Br. 
VII. 0.4553» » 04593» J ~° 





Fur C3 Hy Ne O, Br 














Derechnet: Gefunden: 
“a ; Pee Sphes = a ¥ , t = j r im 
5 | OU. m. | | ¥. | Wk | WE fete 
|, .. | 19,45) 19,58] 19,85| 1992] = | — | — | — | 19,78 
H,..| 487] 505} 505] 507; — | — | — | — | 5,06 
N26 / 1517) — | — | — | 14, 95) 1518) — | = | 15,07 
Br], . | 43,20) — | — | — | — | — | 48,02] 42,93} 42,97 
O% .. | 1729) — | — | = — | aus sd. Diff. | 17,12 
In Sum.| 99,98, — | — | — — | -—- -- = — 100.00 
| | | 
{ | 





Nach dem Ergebniss der Analysen, der Bildungsweise 
und dem qualitativen Verhalten ist die Substanz charak- 
terisirt als das Bromhydrat einer 2-8- Diamidopropionsaur: 
(CH,.NH, — CH.NH, — COOH).HBr. 
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In dem Reactionsgemisch, welches die Réhren nach dem 
Erhitzen enthalten, scheint bereits ein Theil der entstandenen 
Diamidosiure als Bromhydrat enthalten zu sein, da eine Probe 
des Réhreninhaltes, unmittelbar nach dem Oeffnen entnommen, 
schon die charakteristischen Drusen jener Substanz zeigt. 

Der gréssere Theil der Diamidosiiure entzieht wahr- 
scheinlich wahrend des Eindampfens dem Bromammonium 
den Bromwasserstoff, indem jene, wie eine fixe Base sich 
verhaltend, die fltichtige verdriingt. 

Wird nimlich der Réhreninhalt bis zur vélligen Trockne 
eingedampft, so bleibt die Reaction des restirenden Salz- 
gemenges stark alkalisch, wie es der freien Diamidosiiure zu- 
kommt. Rithrt man das Ganze mit Wasser an und erwirmt 
von Neuem, so dauert eine langsame Entwickelung von Am- 
moniak fort, selbst nach Wiederholung dieses Verfahrens. 
Eine spiter mit reiner Diamidopropionsiure und Salmiak- 
ldsung angestellte Probe zeigte gleichfalls nach kurzem Er- 
wirmen Auftreten von freiem Ammoniak. 

Die Umwandlung der letzten Reste der freien Diamido- 
siure in das Bromhydrat geht nur langsam vor sich. Es 
empfiehlt sich daher zur schnelleren Erzielung einer méglichst 
vollstiindigen Ausbeute, das nur einmal eingetrocknete Salz- 
gemenge mit wenig mehr als derjenigen Menge Wasser an- 
zuruhren, welche zum Lésen des theoretisch gebildeten (vg. 
unten) Bromammoniums erforderlich ist; dann fiige man HBr 
bis zur schwach saueren Reaction und etwa ein halbes Volum 
Alkohol hinzu. Letzterer bewirkt eine vollkommenere Ab- 
scheidung des gewtinschten Bromhydrates; aber in dieser 
Verditinnung kaum oder nur eine sehr geringe von Ammonium- 
bromid. Durch Umikrystallisiren aus heissem Wasser, in 
welchem das Bromhydrat leicht léslich ist, kann es gut ge- 
reinigt werden. 

Die Reaction zwischen Ammoniak und Dibrompropion- 
‘dure entspricht unter den angegebenen Bedingungen an- 
nahernd folgender Gleichung: 

CH,Br — CHBr — COOH +. 20 NH, = 
CH,.NH, — CH.NH, — CO,H).HBr + NH,.HBr + 17 NH,. 
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Aus 23,2 gr. Dibrompropionsiure sollten demnach 18,5 gr. 
Bromhydrat der Diamidopropionsiure und 9,8 gr. Ammonium- 
bromid entstehen; die durchsehnittliche Ausbeute an ersterem 


entsprach 40—50°/, der so verlangten. Aus 60 gr. Dibrom- 
propionsiure konnten in den gtinstigsten Fillen 26—28 gr. 
des gewtinschten Productes erhalten werden. 


Mehrfache Versuche durch Variation der Temperatur, 
der Concentration und der Menge des verwendeten Ammoniaks, 
die Ausbeute zu verbessern, ftihrten zu den folgenden Er- 
cvebnissen: 


1. 60 gr. Dibrompropionsiure wurden mit 180 gr, 38 proc, und 130 er. 

25 proc. Ammoniaklésung in einer kleinen Champagnerflasche 11 Stun- 

den in ein Wasserbad mit der constanten Temperatur von 60° gelegt: 

auf je 10 er. Siure kamen nahezu 17 gr. Ammoniak (berechn. s. ob.: 

3,66 gr. NH,). Die Ausbeute an Bromhydrat betrug nur 11,6 gr. = 

95°, der verlangten. 

2. 30 gr. der Siure wurden mit 180 gr. der kéuflichen 25 proc. Ammoniak- 
lisung in geschlossenen Réhren 6 Stunden bei 100° gehalten; auf 
je 10 gr. der Siure kamen etwa 15 gr. NH,. Die Ausbeute war 7 gr, 
Bromhydrat — 29°/, der theoretischen. 

3, 30 ger. der Siiure mit 180 gr. einer unmittelbar vor dem Einschluss 
kalt gesittigten Ammoniaklésung von etwa 37°. lieferten, 6 Stunden 
bei 100—110° erhitzt, 14 gr. Bromhydrat = 58°), der mdglichen 
Ausbeute. Auf je 10 gr. der Siure wirkten etwa 18 gr. NH, ein. 


4. Von derselben Ammonlésung, welche einige Tage in verschlossene’ 


Flasche aufbewahrt worden war, gaben 180 gr. mit 31 gr. Saéure unte: 
gleichen Umstinden 13 gr. Bromhydrat = 54°), der verlangten 
Ausbeute. 
Eine Steigerung der Temperatur bis auf 140° hatte keine 
Vortheile gegentiber derjenigen von 100—110°, wenn auch 
keine bemerkbaren Nachtheile. 


Im Allgemeinen war also ein grosser Ueberschuss von 
Ammoniak, hoher Druck und eine Temperatur von 100° von 
giinstigem Einfluss auf die Bildung der Diamidopropionsiure, 
ferner aber auch die Concentration, also der Partiardruck des 
Ammoniaks, mit dessen Zunahme auch die Ausbeute stieg. 


Andere Producte der Reaction, insbesondere Milchsiure 


oder Glycerinsiure aufzufinden, ist bei einem dazu angestellien 
Versuche nicht gelungen. Die nach Abscheidung des Brom- 
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hydrates der Diamidopropionsiure hinterbliebene Lésung wurde 
mit Salzsiure stark angesiiuert und zur volligen Trockne ein- 
vedampft. Das so erhaltene Salzgemenge behandelte ich mit 


: 95 proc. Alkohol, welcher damit einen Tag unter zeitweisem 
E Umschiitteln in Bertihrung blieb. Der alkoholische Auszug 


hinterliess nach dem Verdunsten nur eine geringe Menge von 
Ammoniumbromid, aber keinen syrupésen Riickstand. 


Re Ne RN ONT: oa ers 


Kigenschaften des Bromhydrates der Diamido- 
propionsiure. 


Das Bromhydrat ist in reinem Zustande ein weisses, 
krystallinisches Pulver, ohne Gehalt an Krystallwasser. Es 
ist nicht hygroskopisch und bleibt bei lingerer Aufbewahrung 
unverandert. Bei rascher Ausscheidung aus wiisseriger L6sung 
bildet es nieren- und halbmondférmige Drusen, die aus sehr 
kleinen Nidelchen zusammengesetzt sind, von denen hiaufig 





je zwei Doppeldrusen bilden; oder es entstehen blattartige an 
Salmiak erinnernde Wachsthumsformen.  Erfolgt langsame 
Krystallbildung, so kommen langere Nadeln und Séiulen vor. 
Das Salz bréunt sich, im Capillarréhrchen erhitzt, bei 225° 
und schmilzt unter Zersetzung bei 228—230°. 





Ein Theil des Salzes verlanet 12,5 Theile Wasser von 

20° zur Lésung. 
Von einer Lésung, welche durch 24stiindige Einwirkung von Wasser 
auf einen Ueberschuss des Salzes unter 6fterem Umriihren bei 20° 


erhalten wurde, hinterliessen 1,538 gr., bei 105 gr. getrocknet, 0,1164 gr. 
Substanz. 


Die Reaction der wiisserigen Lésung auf Lakmus ist 


: schwach sauer. In starkem Alkohol ist das Salz unldslich: 
wenige Tropfen desselben veranlassen in einer concentrirten, 
q wasserigen Lésung Triibung und Ausscheidung von Krystallen. 


In heissem, sowie in HBr- oder HCl-haltigem Wasser ist die 
Substanz erheblich leichter, als in kaltem Wasser, léslich. 
; Das Bromhydrat bildete den Ausgangspunkt fiir die 
Gewinnung der reinen Diamidopropionsiure und der anderen, 
nachstehend beschriebenen K6rper. 
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Chlorhydrat der Diamidopropionsidure. 

(CH,.NH, — CH.NH, — COOH). HCI. 

Zu dessen Darstellung wurde die Lésung des Brom- 
hydrates mit einem Ueberschuss von Bleihydroxyd einige Zeit 
erwarmt, um Brom zu entfernen. Irgendwelches Entweichen von 
Ammoniak fand hierbei nicht statt. Das Filtrat wurde mit H,5S 
von Blei befreit, mit H Cl schwach angesiéuert und eingedampft. 

In der Kialte und nach Zusatz von Alkohol krystallisirt 
das Chlorhydrat als weisses, krystallinisches Pulver aus. 

Das Salz ist wie das Bromhydrat frei von Krystallwasser. 
Die Analyse der bei 105° getrockneten Substanz_ lieferte 
folgende Resultate: 

I. 03023 gr. gaben 0,285 gr. CO, und 0,1849 gr, H, O. 
Il. 0.2064 » » 37,6 chem. N bei 18,5° C. und 729,5 mm. Hg. 
Il. 0.3297 » » 0,358 er. Ag Cl, 
Fiir C,H, N, O, Cl 


Gefunden: 
berechnet: 


(9), 97,61 25,71 
H"), 6AL 6,79 
No, 19,98 20,12 
C1°/, 25,22 25,18 
0°, 99. 76 aus d. Diff. 22,20 

99.98 100,00 


Das Chlorhydrat ist in der Krystallform dem Bromhydrat 
sehr iihnlich; auch in seinem Liésungsvermégen gleicht es dem 
letzteren. 

Von einer bei 20° gesiittigten, wiisserigen Lésung hinter- 
liessen 0,7342 gr. bei 100° getrocknet 0,0566 gr. Substanz: 
somit braucht ein Theil des Salzes 11,57 Theile Wasser von 
20° zur Lésung. 

Gegen Alkohol verhilt es sich, wie das Bromhydrat. Da- 
Chlorhydrat briiunt sich, im Capillarréhrchen erhitzt, bei 220. 
und schmilzt unter Zersetzung bei 225°. 

Wie das Bromhydrat ist auch das Chlorhydrat in salz- 
siiurehaltigem Wasser bedeutend leichter léslich, als in reinen) 
Wasser. Dieser Umstand sowohl wie die Thatsachen, dass 
Lysin und Ornithin mit Séuren 2 Reihen von Salzen liefern. 
veranlasste die folgenden Versuche. 
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Etwa 0,6 gr. des Chlorhydrates wurden in tiberschiissiger 

30 proc. Salzsiure gelést und auf dem Wasserbade bei ge- 

linder Warme concentrirt, sodann mit Alkohol versetzt. Es 

schied sich zunachst ein zaher Syrup aus, der nach einigen 

Stunden krystallisirte. Von den bei 105° getrockneten Kry- 

stallen, die wie Monochlorhydrat aussehen, gaben 0,2897 gr. 

an Chlorsilber: 0,2928 gr.; demnach waren sie unveriindertes 
Monochlorhydrat: 

Fir (C, H,N, O,).HCI 

berechnet: 
Cl °, 25,22 24,99 


Gefunden: 


In einem anderen Versuche wurden 1,5 gr. des Brom- 
hydrates mit etwas Wasser und 1,5 gr. einer 40 proc. Brom- 
wasserstoffsiure bis zur Lésung gelinde erwirmt, alsdann der 
freiwilligen Krystallisation tiberlassen. Die Analyse der so 
erhaltenen Krystalle ergab, dass auch in diesem Falle nur ein 
Monobromhydrat wieder ausgeschieden war: 0,4553 gr. lieferten 
0.4593 gr. Bromsilber = 42,93°/, Brom; verlangt wird fiir 
(C,H,N,O,) HBr: 43,20°/, Br. Eine wesentliche Abnahme des 
Salzes wihrend des Trocknens bei 100, welche auf Verlust 
von HBr zu deuten gewesen wiire, trat nicht ein. 

Die Diamidopropionsiure besitzt sonach keine Neigung, 
sich, wie Lysin und Ornithin, als mehrsaiurige Base zu ver- 
halten, wie dies auch die anderen, noch zu erwahnenden 
Salze offenbaren werden. Es wird am Schlusse der Arbeit 
Gelegenheit sein, noch einmal auf diesen Umstand zuriick- 
zukommen. 

Das Chlorhydrat diente zur Darstellung der reinen 


Diamidopropionsaure, 
CH,.NH, -- CH.NH, — COOH. 

Bei der Gewinnung des Chlorhydrates war beobachtet 
worden, dass die Lésung der freien Diamidoséure’), wenn sie 

') Auf diese auch von Drechsel am Lysin beobachtete Erscheinung 
abe ich in der vorlauf. Mitth. Ber. d. d. chem. G. XXVI, S. 2267, bereits 
cufmerksam gemacht; die daselbst gleichfalls mitgetheilte, auf Zusatz von 
Salzsaure erfolgende Bildung von Salmiak habe ich indesen bei wieder- 
uolten Versuchen nicht wieder beobachten kénnen. 
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in oOffener Schale bis zum Syrup eingedampft wurde, auf 
7Zusatz von Saéuren mii Aufbrauchen reagirte. Es war die 
Vermuthung begrtindet, dass die stark alkalisch reagirende 
Fliissigkeit sich auch insofern einer kraftigen Base ihnlich 
verhielt, als sie, in freier Bertihrung mit der Atmosphare, aus 
derselben Kohlensaure fixirte. Zur Darstellung einer chemisch 
reinen Diamidosiiure musste daher der Einfluss der Kohlen- 


<iure moglichst ausgeschlossen bleiben. 

Kine grésseie Portion des Chlorhydrates wurde mit etwas 
mehr als der berechneten Menge Silberoxyd, welches ich all- 
milig cer heissen Lésung zugab, zerlegt. Das mit Schwefel- 
wasserstoff von Silber befreite, helle und klare Filtrat unter- 
warf ich, um es zu concentriren, der Destilation im luft- 
verdtinnten Raume. Der benutzte Apparat entsprach dem 
von Lassar-Colhln (Arbeitsmethode, [. Aufl., S. 22) ange- 
eebenen Modell. Wiahrend der Destillation wurde mittels! 
einer feinen Capillare ein Luftstrom eingeleitet, welcher vou 
Kohlensiure und Wasser befreit worden war, indem er vor 
‘em Ejintritt in die destilirende Flissigkeit zwei mit Schwefel- 
siiure geftillte Flaschen und zwet mit Natronkalk beschickte 
Thiirme passiren musste. Der trockene Luftstrom vermittell 
cine ruhigere Destillation; diese erfolgte aus dem Wasserbade 
bei einem durchschnittlichen Drucke von 100 mm. Hg und 
einer Temperatur von SO—90°. Nachdem die Lésung der 
Diamidosiure bis zu einem dtnnen Syrup concentrirt war. 
liess ich sie im kohlensiiurefreien Luftstrom erkalten. Der 
Syrup wurde fillrirt, dann in einem evacuirten Exsikkator 
neben Schwefelséure der freiwilligen Krystallisation tberlassen. 
Nach wenigen Tagen war ein fester, nahezu farbloser, strahliz 
krystallinischer Kuchen entstanden. Jn Berthrung mit der 
atmosphirischen Luft zogen die Krystalle schnell Feuchtigke' 
an, wurden weich und zerflossen nach einigen Tagen. Ver- 
suche, die Substanz im Luftbad bei 100° zu trocknen, ge- 
langen nicht. Die Krystalle erweichten bei 80—90° und ginge!! 
schliesslich in eine gelb- bis braungefarbte, klebrige Masse tiber. 

Fiir die Analyse konnte die Substanz in folgender Weise 
vorbereitet werden. Eine Portion des im Vacuum entstandenen 
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Krystallkuchens wurde im Achatmorser zerkleinert; zunachst 
gelang es nur, grébere Fragmente und eine gréssere Aus- 
breitung der Substanz zu erreichen, da sie wahrend der 
Operation Wasser anzog und weich wurde. Der Achatmérser 
mit Substanz kam in den Exsikkator neben Schwefelsiure 
zurtick und blieb, nach mdoglichst weit getriebener Evacuirung , 
mehreye Tage in dem letzteren stehen. Bei nochmaliger 
Herausnahme konnte nun die Substanz in ein mittelfeines, 
weisses Pulver zerrieben werden, da sie hart und fest ge- 
worden war und langere Zeit in diesem Zustande verblieb. 
Das Pulver wurde in ein engwandiges Réhrchen gefiillt und 
letzleres zur weiteren Austrocknung in den Exsikkator zuriick- 
vebracht, den ich von Neuem evacuirte. Um das Réhrehen 
zu wigen, wurde jedesmal in den Exsikkator nur ein Luft- 
strom eingelassen, welcher zwei mit Schwefelsiure beschickte 
llaschen passirt hatte. Das Roéhrchen erreichte gewoéhnlich 
nach 3—5 Tagen constantes Gewicht. Die folgenden Analysen 
sind mit einer derart vorbereiteten Substanz gemacht worden. 
Das Zuriickwiigen des R6hrchens nach Entnahme der Substanz 
erfolete erst nach 24sttndiger Aufbewahrung in dem evacuirten 
Exsikkator; tibrigens wurde médglichst der gesammte Inhalt 
des Rodhrechens verwendet. 


I. 04105 gr. gaben 0,5041 gr, CO, und 0,2856 gr. H, O. 


Il. 0.3988 » » 04920 » » » OI86 » 
If. 0.1915 » » 45,2 chem. N bei 15° C. und 735,5 mm. Hg. 
IV. 0.1157 » » 976 » >» » 17° » » F400 » » 





Fur C3;HyN202: 


Gefunden. 








Berechnet. ade anaemia a a seine ——), CemeteO, 
y | 2&1. ae | + 1.5% )H, 0, 
| 

C%,...| 3458 | 33,50 | 33,65 | —_ | -- 34,06 
H|,...) 7,69 | 7,72 | 7,96 a oe 7,75 
oe re 26,98 | — | 1 | 26,73 | 26,92 26,6 
Os TORR ee ee | 31,63 
InSumma! 9,99 — | — | = an 100,00 


| I | 
Die Substanz halt wahrscheinlich hartnickig eine geringe 
Menge Feuchtigkeit zuriick, wie aus den etwas zu klein aus- 
gefallenen Werthen, sowohl fiir den Stickstoff- wie fiir Kohlen- 
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stoffgehalt hervorgeht; zum Vergleich befindet sich in der 
letzten Rubrik der obigen Tabelle eine Berechnung der Ele- 
mentarzusammensetzung ftir eine Diamidopropionsiure, welche 
i,5°/, Wasser noch enthalt. 

Die grosse Hygroskopicitat der Diamidosaure verhinderte 
auch eine exacte Bestimmung des Schmelzpunktes. Zwei 
Proben der ebenso wie zur Analyse vorbereiteten Substanz 
begannen im Capillarr6hrchen bei 97° zu schmelzen; indess 
erst zwischen 110° und 120° waren sie vollig fllissig geworden. 

Die krystallisirte Diamidopropionsiure enthalt sehr wahr- 
scheinlich kein Krystallwasser. Die Krystalle, welche dem im 
Vacuum entstandenen Kuchen von strahlig, krystallinischem 
Gefiige entnommen waren, verloren bei dem weiteren, oben 
geschilderten Trocknen nur etwa 1,5—2°/); ein Gehalt von 
'), Mol. Krystallwasser witirde bereits 7,15°/, vom Gesammt- 
vewicht entsprechen. Versuche, die Substanz bei 100—110° 
bis zu einem constanten Gewicht zu trocknen, verliefen er- 
vebnisslos, da dieselbe bestindig etwas abnahm und sich dabei 
in eine braune, blasig aufgetriebene, ziihe Masse verwandelte. 

Die Krystalle schienen aus Prismen zu bestehen, die in 
Sternform gruppirt waren; einige Male wurden hexagonale 
‘lafeln beobachtet. Die wiasserige Lésung der Diamidopropion- 
<iiure reagirt stark alkalisch; selbst in’ sehr verdtinnten 
Losungen ist diese Reaction deutlich wahrnehmbar. 

Bemerkt wurde schon, dass die wisserige Lésung bei 
lingerer Bertihrung mit der Atmosphiare Kohlenséure aul- 
nimmt; doch gelang es nicht, ein festes, kohlensaures Salz 
zu gewinnen, 

In Alkohol und Aether ist die Diamidopropionsiure ganz 
unléslich. Fuigt man starken Alkohol zu einer concentrirten, 
wiisserigen Lésung der Saéure, so scheidet sich die letztere 
als Syrup aus, der bei gentigendem Ueberschuss von Alkolhi! 
nach lingerem Stehen in der Kalte krystallinisch wird. 

Die feste Substanz sowohl wie die wisserige L6ésung 
zeigen einen eigenthtmlichen, schwach an Leim erinnernden 
Geruch. Im _ trockenen Reagensglase erhitzt, verkohlt dic 
Diamidosiure unter heftigem Aufblahen und Ausstossen vou: 
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Dimpfen; eine Sublimation bei vorsichtiger Erwairmung war 
dabei nicht erkennbar. 

Um die relative Bestindigkeit der Diamidopropionsiure 
zu prifen, machte ich einen von Drechsel bei der Diamido- 
essigsiure und der Diamidocapronsaure angestellten Versuch. 
Im geschlossenen Rohr wurde 1 gr. des Chlorhydrates der 
Diamidopropionsaure mit etwa 25 cbem. einer 30proc. Salz- 
siiure 6 Stunden auf 120—140° erhitzt; den Réhreninhalt 
dainpfte ich unter Zusatz von Wasser ein und vermischte 
den hinterbliebenen Syrup mit Alkohol. Es bildeten sich 
Krystalle von dem Aussehen des angewendeten Chlorhydrates, 
die nach dem Trocknen wieder nahezu 1 gr. wogen. Eine 
Chlorbestimmung derselben ergab folgendes Resultat: 0,2295 er. 
lieferten 0,233 gr. AgC] = 25,11°/, Cl; fiir (C,H,N,O,).HCI 
werden verlangt 25,22°/, Cl. Somit war unveriindertes Mono- 
chlorhydrat wieder erhalten worden und der Beweis erbracht, 





dass die Diamidopropionsiure bei dem Erhitzen mit Salzsiure 
im geschlossenen Rohr auf 140° ebenso bestiindig ist, wie es 
Drechsel ftir das Lysin und die Diamidoessigsiiure nach- 
vewlesen hat. 

Kine qualitative Prifung der Diamidopropionsiéure mit 
den allgemeinen Alkaloidreagentlien ergab das folgende, dem- 
jenigen der organischen, stickstoffhaltigen Basen iihnliche Ver- 
halten. Zu den Versuchen verwendete ich eine 1 proc. wiisserige 
Losung, welche theilweise noch stirker verdtinnt wurde. 

1. Wenige Tropfen einer wiisserigen Lésung von Queck- 

silberchlorid (1:20) erzeugen Triibung, bei vermehrtem 
Zusatz flockige Fallung. 

2. Phosphormolybdansiure gibt reichliche, weisse, flockige 
Niederschlige, selbst in noch stirker verdiinnten 
Losungen der Diamidosiure, als oben angegeben, welche 
durch verdtinnte Schwefelsiure wieder leicht gelést 
werden. 

3. Phosphorwolframsiure verhilt sich dem eben ge- 
nannten Reagens ganz ihnlich; die Niederschlige sind 
ebenfalls in verdiinnter Schwefelsdure |ldéslich. 

- Kalium-Wismuth-Jodid erzeugt eine gelbrothe Fallung. 
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5. Mit Goldchlorid entsteht Fallung, auch in stéirker ver- 
diinnten Lésungen. 

6. Millon’s Reagens erzeugt starken, weissen, flockigen 

Niederschlag. 

7. Gerbsaure gibt nur, wenn sie in concentrirter Lésung 

verwendet wird, Fillung. 

Eine wahrnehmbare Verinderung liess sich nicht er- 
kennen, nach Zusatz der folgenden Reagentien: Kalium-Queck- 
silberjodid, Rhodankalium, Pikrinsiiure und Nessler’s Reagens. 

Die Diamidopropionsiiure geht noch eine Reihe anderer, 
wohl charakterisirter Verbindungen ein, die in Folgendem 
beschrieben werden. Es sind Verbindungen mit Basen sowohl 
wie mit Saéuren. 


Verbindungen mit Basen. 


Diamidopropionsaures Kupfer. 

(CH,.NH, — CH.NH, — COO),Cu + 4H, 0. 

Das Bromhydrat wurde mit Bleihydroxyd von Brom, 

mit Schwefelwasserstoff von Blei befreit. In der warmen 
Lésung der freien Diamidosiiure léste sich frisch bereitetes, 
mittelst mehrmaligen Centrifugirens und Dekanthirens sorg- 
fallig ausgewaschenes, Kupferoxyd leicht auf. Es entstand 
eine Fliissigkeit von tief dunkelblauer, mit einem Stich in das 
Violette gehenden Farbe. Verdtinnte Lésungen zeigen ein fast 
reines Violett. Die Tinktionskraft des Kupfersalzes fiir Wasser 
ist eine sehr grosse; es gelang beispielweise nicht, bei dem 
Auswaschen des im Ueberschuss zugesetzten Kupferhydroxydes, 
nach mehrsttindigem Aufgiesen von viel Wasser, ein voll- 
kommen farblos ablaufendes Filtrat zu erhalten, obgleich das 
entstehende Kupfersalz leicht léslich ist. Die Lésung des 
Kupfersalzes kann auf dem Wasserbade ohne Zersetzung ein- 
gedampft werden. Der syrupése Riickstand krystallisirt leicht 
nach Zusatz von Alkohol und einigem Stehen in der Kialte. 
Die dunkelblauen, leicht violetten, gut ausgebildeten 
Krystalle gehéren nach einer Bestimmung, die ich Herrn 
Dr. Pompeckji, Assistenten am hiesigen mineralogischen 
Institute, verdanke, dem monoklinen System an; zerrieben geben 
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dieselben ein violeltes Pulver. Eine Wasserbestimmung der im 
Exsikkator getrockneten Substanz hatte folgendes Ergebniss: 


riers sete wy Als cee heb i tthe i A 


0.3492 gr. verloren bei 105° getrocknet, nach 3 Stunden 0,0717 gr., nach 
hy Stunden 0.0721 gr.; nach 10stiindigern Trocknen hei 105° war 
keine weitere Abnalhme bemerkbar, wohl aber, als dieselbe Substanz 
noch 1 Stunde bei 110° gehalten wurde; ein uochmaliges 5stiindiges 
Erhitzen auf 110° veranderte das Gewicht nicht nehr. Der Gesammt- 
verlust an Wasser war 0,0734 gr. = 21,02°!,, 

{2275 gr. verloren, 2 Stunden bei 105° und 2 Stunden bei 110° ge- 
trocknet, 0,2599 gr. = 21,18 °/). 

Wird das Salz auf 120° erhitzt, so heginnt es sich all- 
inilig zu schwarzen und nimmt wieder ab. Das wasserfreie 
Salz zieht energisch aus der Luft Wasser an; ebenso ist auch 
das wasserhaltige im pulverisirten Zustande hygroskopisch. 
Geeigneter fiir die Analyse erwies sich das wasserhaltige, 
welches, in Form eines feinen Pulvers im Vacuum neben 
Schwefelsiure aufbewahrt, nach 42 Stunden noch keine Ge- 
wichtsabnahme bemerken liess. 

Die beiden folgenden Analysen gelten ftir wasserfreies Salz. 

0.2298 gr. gaben 42.2 cheem, N bei 19° und 735 mm, Hy. 

3208 » » 00,0931 gr. Cu, 8. 

Fiir (C,H; N,0O,) 2 Cu 
herechnet: 
a 20,82 20.39 
Cul, 3,49 23,16 

Die folgenden Analysen wurden mit wasserhaltiger, im 

Vacuum getrockneter Substanz ausgeftilrt. 
I. 0.4945 gr. gaben 0,383 gr. CO, und 0,2861 gr. H, O. 
I, 0178» » 96.2 chem. N bei 19° und 731 min. Hg. 

I. 01775 >» » 964 » » » 90° » 731 >» » 

IV. 0.5623 » » 0.1309 ¢r. Cu,S. 


GQefunden: 





Fur (C; H; N. O.) 2 Cu + 4H, O: 


Gefunden. 
Berechnet. 





1 ce ee IV. 
yj ae eee 21,08 9112 | — ~- — 
le ae 6,46 6.43 | — 

NXlo 2 ew ew | 16,44 — | 1696 | 163. — 
Cu%|> . | eS oe 18,57 
0%, | 34,47 - | — | — | = 
a ee ee | ? Ss si 
| 


In Summa 99,99 a aa ‘ 
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Fir 4 H,O Gefunden: 
er 


berechnet: L. I. 
H, 0°, 21,07 21,05 21,18 


In Wasser ist das Kupfersalz ziemlich leicht léslich; von 
einer bei 16—18° gesiittigten, wiisserigen Lésung hinterliessen 
2,0045 vr. bei 105° getrocknet 0,1522 er. Substanz; somit 
braucht 1 Theil des wasserhaltigen Salzes 12,17 Theile Wasser 
von jener Temperatur. In absolutem Alkohol ist das Salz 
unléslich. Einige weitere Eigenschaften der Kupferverbinduny 
folgen unten bei der Beschreibung des Quecksilbersalzes. 


Diamidopropionsaures Quecksilber, 

(CH,.NH, — CH.NH, — COO) 2 Hg +4- 4 H,0. 

Zur Darstellung dieses Salzes wird gelbes Quecksilber- 
oxyd im Ueberschuss in eine wisserige Lésung der Diamido- 
propionsiiure eingetragen und die Mischung einige Zeit fn 
Wasserbade digerirt. Die filtrirte und eingeengte Lésuny 
eibt, alsdann mit Alkohol versetzt, nach dem Stehen an kthleim 
Orte farblose Krystalle, welche anscheinend reguliire Oktaéder 
uit Dodekaéder darstelien. 

In Wasser ist das Salz sehr leicht léslich; 0,7815 er. 
ciner bei 16—-18° gesiittigten Lésung hinterliessen bei 105°: 
QO.5248 gr.; somit braucht 1 Th. des wasserhalligen Salzes 
1.19 Wasser von jener Temperatur. 

Die Analyse der tiber Schwefelsiure getrockneten Sub- 
stunz hatte folgendes Ergebniss : 

04787 gr. verloren bei 105°: 0,1748 gr., 0.3231 gr. gaben: 0,1567 Hg >. 

Fiir (C,H, N,O,)2 He + 4H, O 
berechnet: 

7, 0"). 15,05 15,62 

He”), 41,86 41,62 


Gefunden: 


Das Kupfer- und das Quecksilbersalz der Diamide- 


propionsiure zeigen einige bemerkenswerthe, gemeinsan: 


Kigenthtimlichkeiten. 
Die wiisserigen Lésungen der beiden Salze reagiren au 
Lakmus deutlich alkalisch. Eine so verdiinnte Lésung de> 






































Kupfersalzes, dass ein damit benetzter Streifen Filtrirpapier 
noch farblos erscheint, bliut rothes Lakmuspapier. Bei dem 
farblosen Quecksilbersalz ist das gleiche Verhalten noch sicherer 
erkennbar. 

Gegen Aetznatron verhalten sich beide Salze indifferent; 
man kann die Lésungen derselben mit tiberschiissiger Natron- 
lange kochen, ohne dass Abscheidung von CuO bezw. Hg O 
oiler sonst eine sichtbare Verinderung eintritt. Walhrschein- 
lich hat die Diamidopropionsiiure wenig Neigung, mit stark 
basischen Elementen Verbindungen einzugehen, da sie selbst! 
mehr den Charakter einer Base, als den einer Siiure triet, 
wie schon aus der Bildunesweise erhellt. Denn aus dem 
Keactionsgemisch, in welchem sie entstanden, tritt sie mit 
einer Siiure, HBr, verbunden hervor, obwohl sie Gelegenheit 
hiitte, mit dem in grossem Ueberschuss vorhandenen Ammoniak 
ein Salz zu geben. 

Saéuren wirken auf die beiden Salze zersetzend ein. Fiiet 
man verdiinnte Salzsiure tropfenweise zur wiisserigen Kupfer- 
ldsung, so verschwindet die blauviolette Firbung und macht 
einer gelblich-grtinen Platz, oder die L6sung wird bei grésserer 
Verdiinnung vollig farblos. Auf Zusatz von Natronlauge im 
leberschuss erscheint wieder die ursprtingliche Farbe, ohne 
dass vorher Triibung oder Fiillung eintritt. Setzt man zu der 
wisserigen L6ésung des Quecksilbersalzes tropfenweise ver- 
diinnte Salzsiiure, so entsteht zuniichst eine weisse, krystal- 
‘inische Faillung; dieselbe wird durch vermehrten Zusatz von 
sdure schnell wieder gelést. Auch Natronlauge lést den ent- 
-tandenen Niederschlag leicht auf, ohne dass Tritibung oder 
Abscheidung von HgO eintritt. 

Schwefelwassersioff fallt aus dem Kupfer- und Queck- 
-i!bersalz schon in der kilte die betreffenden Metalle als 
Sulfide aus. 

Bemerkenswerth ist in physiologisch-chemischer Hinsicht 
das Verhalten der beiden Salze. Concentrirte wiisserige Lésungen 
derselben geben mit frischem Serum von Pferdeblut, welches 
durch Ausschleudern von Blutkérperchen befreit ist, weder 
Fallung noch Triibung. Ebenso verhalt sich auch gegen 
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filtrirtes, fltissiges Eiweiss vom Htihnerei eine Lésung des 
Quecksilbersalzes indifferent. Das Kupfersalz wurde mit der 
letzteren Eiweisssubstanz noch nicht geprift. 


Die Darstellung eines Silbersalzes in tester Form gelang 
nient. Ein Bleisalz von constanter Zusammensetzung wurde 
auch nicht erhalten, Bei der Behandlung des Bromhydrates 
mit Bleihydroxyd ging zwar stets eine nicht unerhebliche 
Menge von Bleioxyd in Lésung; allein nach dem Concentriren 
derselben schieden sich basische Salze aus, mit héherem Blei- 
gehalte, als dem normalen zugekommen wire; diese erwiesen 
sich, einmal ausgeschieden, als unléslich in Wasser. Gut 





krystallisirende Verbindungen liefert die Diamidopropionsaure \ 
mit einer Anzahl, zu den folgenden Versuchen, benutzter lH 
Sauren. 1 

Verbindungen mit Siuren. F 


Sulfat der Diamidopropionsdure. 
(CH,.NH, — CH.NH, — CO,H) 2.H,SO, + '/, H,O. 
Eine Lésung der freien Diamidosiiure wurde mit. ver- 
dtunnter Schwefelsiure bis zur schwach sauren Reaction ver- 
setzt, sodann im Wasserbade concentrirt und mit dem melir- 
fachen Volum Alkohol gemischt. Es entstand sogleich ein 
weisser, krystallinischer Niederschlag. Das Sulfat _ bildet 
Niidelchen, die haufig zu Warzen gruppirt sind. | 





Analyse. Von der tiber H,SO, getrockneten Substanz verlore: 3 
I. 04003 gr., 3 Stunden bei 105° gehalten 0,014 gr., ferner II. 0,218 gr, be 
in gleicher Weise behandelt 0,0077 gr. Die wasserfreie Substanz 
nahm mit Begierde wieder Wasser aus der Luft auf; in schwacherem 
Grade war auch das wasserhaltige Salz hygroskopisch. Zur Analyse 
wurde das im Exsikkator getrucknete Salz verwendet. 


5 
IL]. 0,4805 gr. gaben 0,3563 Ba SO,. 
Fiir (C,H, N, O,) 2.H, SO, +1), H, O Gefu n den: 
berechnet: I. If. I. 
H,O°|, 2,85 3,49 9 3y5e — 


H, SO, 31,10 i wo See 
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Im Capillarréhrehen erhitzt, braunt sich das Sulfat bei 
210° und schmilzt unter Zersetzung bei 226—228°. 
Loslichkeit. 2,112 gr. einer bei 18° vesittigten, wiisserigen Lésung 
hinterliessen bei 105° getrocknet: 0,0759 gr.; demnach braucht 1 Th 
des Salzes 26,82 Th. Wasser von jener Temperatur. In Alkohol ist 
das Sulfat nieht léslich. 


Nitrat der Diamidopropionsiure. 
(CH,.NH, — CH.NH, — CO,H).HNOQ,. 

Die Darstellung dieses Salzes geschah anolog derjenigen 
des Sulfats. Das Nitrat bildet Nadeln oder eigenartig gesagle 
und geziihnte blattartige Formen. Der Schmelzpunkt des 
Nitrates wurde zu 170° gefunden, bei welcher Temperatur es 
sich gleichzeitig unter lebhaflter Gasentwickelung zersetzte. In 
Wasser ist das Nitrat leicht léslich. Die wisserige Lésung 
reagirt ebenso wie diejenige des Sulfats auf Lakmus sauer. 

Analyse. Von der im Exsikkator getrockneten Substanz verloren 
0,5321 gr. nach 3stindigem Aufenthalt bei 105°: 0,0065 gr. = 1,22°|,; 
demnach enthielt die Verbindung kein Krystallwasser, da '/, Mol. 
H,0 5,09°!, Verlust entspriiche. 0,2177 gr. der bei 105° getrockneten 
Substanz lieferten 49 chem. N bei 14° und 737 mm. He¢g. 

Fir (C,H, N, O,). HNO, 
berechnet: 
N°, 2,29 25,633 


Gefunden: 


In der gleichen Weise wie diese beiden Verbindungen 
wurde ein Acetat und ein Oxalat dargestellt. 


Acetat der Diamidopropionsaure. 
(CH,.NH, — CH.NH, — CO,H).C,H,9,. 

Das Acetat bildet rhombische Tafelchen, die kein Krystall- 
wasser enthalten. Bei langerem Erhitzen im Luftbad auf 100° 
wird es fliissig und verliert Essigsiure; nach 2'/, Stunden hatte 
eine so behandelte Probe 24,8 °/, Verlust erlitten. Der Schmelz- 
punkt des Salzes liegt bei 110—112°. In Wasser ist das 
Acetat leicht léslich und zeigt darin eine amphotere Reaction 


auf Lakmus; indessen ist die alkalische Reaction starker, als 
die sauere. 
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Analyse. Von der tiber H, SO, getrockneten Substanz gaben 0,1782 gr. : 
26 cbem. N. bei 12° und 737 mm. Hg. 


Fir (C,H,N, O,).C,H,0, 


Gefunden: 
berechnet: 





N°, 17,09 16,78 
Oxalat der Diamidopropionsiure. k 
COOH. (CH,.NH, — CH.NH, — CO,H) 4 
| pry aaa -_ +2H,0. ; 
COOH .(CH,.NH, — CH.NH, — CO,H) 4 
Das Oxalat bildet Nadelchen, die haufig zu Biischeln ; 
und Drusen vereinigt sind und 2 Mol. Krystallwasser enthalten. j 
Ms briunt sich bei 170° und schmilzt unter Zersetzung bei 
175—178°. 
In Wasser ist das Salz schwer léslich; von einer bei HB 
16—18° gesiittigten L6sung hinterliessen 0,9138 gr. nach dem : 


Trocknen bei 105° 0,0058 er.; somit braucht 1 Th. des wasser- 
haltigen Salzes 139,7 Th. Wasser jener Temperatur. In AI- 
kohol ist das Oxalat wenig oder nicht léslich. 





Analysen. I. 0,3042 gr. verloren bei 110°: 0,051 gr. = 10,19°. 

Fiir (C, H, N, O,) 2.C,H,,0, +2H,O 
berechnet: 

H, O°, 10,77 10,19 


Gefunden: 5 


I]. 0,2682 gr. der bei 110° getrockneten Substanz gaben 0,131 gr. oxalsaur. 
Kalk und 0,0496 ger. CaO = 29,72°!, Oxalsiure. 
Fiir (C,H, N,O,)2.C,H, O, 
berechnet: 
C,H,0,%, 30,18 29,72 


Gefunden: 


Picrat der Diamidopropionsiure. q 

(C., H,(NO,),.OH.)(CH,.NH, — CH.NH, — CO,H) + 24,0. 
Eine Lésung von 1,5 gr. Pikrinséure in heissem Wasser 
wurde mit etwas mehr als der berechneten Menge von Dia- 
midopropionsiure versetzt. Aus der durch Eindampfen con- 
centrirten Fliissigkeit schieden sich bei dem Erkalten glanzend 
gelbe Krystalle in Form von Blittchen und Prismen ab, dic 
der Picrinsiure ihnlich sehen. Ein Schmelzpunkt konnte nicht 
bestimmt werden, da die Substanz bei dem Erhitzen geger 
200° sich schwiirzte und zersetzte. 
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In Wasser ist das Picrat schwer léslich. Von einer bei 
16—18° gesittigten, wasserigen Lésung hinterliessen 0.9483 gr. 
nach dem Trocknen bei 105°: 0,006 gr.; somit braucht 1 Th. 
des Salzes 145 Th. Wasser jener Temperatur. Auch in Al- 
kohol ist das Picrat schwer léslich, selbst bei dem Erwirmen 
desselben. 


Analyse. Von der tiber H,SO, getrockneten Substanz verloren 
0,4639 gr. bei 105°: 0,0453 gr. = 9,76°!,; 0,1605 gaben 26,5 cbem. N 
bei 12,5° und 731,5 mm Hg. 

Fiir (C, H, (NO,),.QH) (CG, H, N, O,) +2 H, O 
berechnet: 

Hi, 0%, 9,75 9,76 

Nl, 18,97 18,98 


Gefunden: 


Chloroplatinat der Diamidopropionsiure. 
((CH,.NH, — CH.NH, — CO,H].HCl) 2.PtCl, + H,0. 
Das Chlorhydrat der Diamidopropionsiure lést sich leicht 
in einer wisserigen 10proc. Platinchloridlésung.  Versetzt 
man die Lésung nach einigem Stehen mit dem mehrfachen 
Volum Alkohol, so fallt ein schwerer, gelber krystallinischer 
Niederschlag aus. 


Die Krystalle bestehen aus kleinen Wirfeln, welche in 
Wasser ziemlich leicht Jéslich sind. 


Analyse. Von der tiber H,SO, getrockneten Substanz verloren 
0.6382 gr. bei 105°: 0,0223 gr. = 3,38°),; fiir 1 Mol. H,O werden 
2,83°),, fiir 2 Mol. 5,52 °/, verlangt. Demnach enthalt das Doppelsalz 
1 Mol. H, O, wie dies auch die anderen Bestimmungen bestatigten. 
Durch das Trocknen bei 105° war das Salz braunlich geworden und 
schien in leichtem Grade zersetzt zu sein. 

0,5134 gr. der wasserhaltigen Substanz gaben 0,0958 gr. metall. Pt.; 
ferner 0,3428 gr. derselben lieferten 0,105 gr. Pt. 


Fiir (C,H, N, O,.HCl) 2.PtCl, + H, 0 


Gefunden: 
berechnet: 


1.0% 2,83 3,38 
Pe‘. 30,63 30,57 30,62 


Von dem bei 105° getrockneten Salz gaben 0,3678 gr.: 0,1167 gr. Pt. 


Fir (C,H,N,O,.HC]) 2.PtCl, 
berechnet: 
Pe", 31,53 31,73 


Gefunden: 
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Umwandlung der Diamidopropionsdure in Glycerinsdure. 


3ezuglich der Constitution der beschriebenen Diamido- 
siiure kann nach ihrer Bildungsweise, den ausgeftihrten Reac- 
tionen und Analysen kein Zweifel obwalten, dass sie eine 
Propionsiure vorstellt, bei welcher 2 an verschiedene Kohlen- 
stoffatome gebundene Wasserstoffatome durch 2 Amidogruppen 
vertreten sind. Doch erschien es nicht unwichtig, noch einen 
directen Beweis dafiir durch die Umwandlung in Glycerinsaure 
zu erbringen. 

Kine aus etwa 8 gr. Bromhydrat gewonnene Diamido- 
siiure wurde in 1 Liter Wasser gelést. Die in einem Becher- 
vlase befindliche Lésung stellte ich in kaltes Wasser und leitete 
einen langsamen Strom von salpetriger Saure ein, welche aus 
einem Gemisch von arseniger Saure und Salpetersaure ge- 
wonnen wurde. Die allseitige Vertheilung der Gase bef6rderte 
ich durch 6fteres Umriihren. Nachdem die Entwickelung von 
Stickstoff nachliess, wurde die Gaseinleitung sistirt und blieb 
nun die Fltissigkeit noch '/, Tag ruhig stehen; alsdann dampfte 
ich sie ein und erhielt so einen syrupdsen Rtickstand, sowie 
einige Krystalle von dem Aussehen und den Reactionen der 
Oxalsiiure. 

Der Riickstand wurde mil Kalk tibersittigt, die abfiltrirte 
Losung eingedampft und mit Alkohol versetzt. Die ausge- 
schiedenen Krystalle hatten das dem glycerinsauren Kalk zu- 
kommende Aussehen von zu Warzen gruppirten Nadelchen. 
Nach dem Umkrystallisiren wurden sie analysirt. 


0,3295 gr. verloren bei 100° getrocknet 0,0425 gr., 0,2565 gr. des wasser- 
freien Salzes gaben 0,1475 CaSQ,. 


Fiir (CH, OH -- CH.OH — COO) 2.Ca + H,O 
berechnet: 

H,O°, 12,58 12.89 

Ca %, 14,00 14,78 


Gefunden: 


Die Analyse erbringt somit den Nachweis, dass dic 
Diamidopropionsiiure in die ihr entsprechende Oxysiiure, «ic 
Clycerinsaure, tbergeftihrt worden war. 
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Dibenzoyl-Diamidopropionsidure. 

CH,.NH — CN.NH — COOH. 

* ‘ 
CO.C,H, CO.C,H,. 

Die Benzoylderivate der Amidosauren haben insofern 
ein besonderes, physiologisches Interesse, als auch der thieri- 
sche Organismus auf synthetischem Wege hiiufig Producte 
erzeugt, die dieser Klasse chemischer Verbindungen angehéren. 

In der Ornithursiure, dem Dibenzoylderivat einer Diamido- 
valeriansiure, hat bekanntlich Jaffé*) eine wichtige, der 
schon lange bekannten Hippursiure verwandte Verbindung 
gefunden. Der Versuch, die Diamidopropionsiiure zu_ben- 
zoyliren, bot nun die nicht unwichtige Beziehung, dass er 
erméglichte, einen der Ornithursiure homologen Kérper zu 
vewinnen. 

Bekanntlich reagirt Benzoylchlorid unter bestimmten 
Bedingungen mit grosser Leichtigkeit auf die primire Amido- 
sruppe. Baumann’) zeigte, dass eine mit Natronlauge ver- 
setzte Lésung von Aethylendiamin nach der Behandlung mit 
Jenzoyichlorid fast quantitativ das Benzoylderivat der Base 
lieferte. 

Nach dieser Methode wurde auch die Benzoylirung der 
Diamidopropionsiure vorgenommen und zwar unter der An- 
nahme, dass die Reaction der folgenden Gleichung entsprechen 
werde: 


CH,.NH, — CH.NH, — CO,H + 2C,H,.COCI + 3 NaOH = 

CH,.NH — CH.NH — COONa + 2 NaCl + 2H,0, 

* be. 
CO.C,H, CO.C,H,. 

Bei der praktischen Ausfiihrung wurden indess Benzoyl- 
chlorid, wie auch Natronlauge in grésserer Menge, als es die 
Theorie erfordert, verwendet. Eine Portion des reinen Chlor- 
hydrates der Diamidopropionsiure léste ich in Wasser, fiigte 
Aetznatron in Form einer 10°/, Lésung, sodann Benzoylchlorid 


*) Ber. d. d. chem. G. X, 4925. 
*) Ber. d. d. chem. G. XXI, 2745. 
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hinzu und schiittelte die Mischung so lange, bis der Geruch 
nach dem Chlorid verschwunden war. 

Die klare Fliissigkeit lieferte, nachdem sie mit Salzsiure 
angesiuert war, einen weissen, krystallinischen Niederschlag, 
der sich leicht in Alkohol, nur theilweise in heissem Wasser 
und in Petrolither léste. Das letztere Lésungsmittel konnte 
mit Erfolg zur Trennung der gleichzeitig entstandenen Benzoé- 
siiture von den anderen Bestandtheilen des Niederschlages 
benutzt werden. 


Die zurtickbleibenden, mit Petrolather gewaschenen Kry- 
stalle wurden in heissem Alkohol gelést und durch Zusatz 
von kaltem Wasser gefallt. Der Schmelzpunkt der erhaltenen 
Substanz wurde zu 195—197° gefunden; nachdem sie noch- 
mals umkrystallisirt war und den gleichen Schmelzpunkt ge- 
zeigt hatte, konnten die folgenden Analysen ausgeftihrt werden. 
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Die lufttrockene Substanz verlor bei 105° getrockne! 
nur sehr wenig an Gewicht. Von dem so vorbereiteten K6rper 





caben: 


I, 0,2904 gr.: 0,6927 gr. CO, und 0,1445 gr. H,O. 
Il. 0,2576 gr.: 21 chem. N bei 12° und 729 mm. Hg. 
II. 0,363 gr.: 28,6 ebem. N bei 12° und 733,5 mm. Hg. 








Fur (Cs Hy No Ox) . (C; H; O)2 
Getunden: 
Berechnet: {| —_ ———_ —_—______—— 














: | = | @ 
C%,....| 63,85 || 65,05 eae ae 
H°' | S44 | 5,52 —- 5 = 
NC, .{ 9,00 | — 9,20 | 9,02 
G%..-.] 2050 | — —- | - 
In Summa | 99,99 | — = | ea 
Nach dem Ergebniss der Analyse ist die Substanz, wie 
die Bildungsweise erwarten liess, eine Dibenzoyl-Diamico- a 
propionsiiure. Die Ausbeute war eine sehr gute zu nennen, ; 
denn aus 2 gr. des Chlorhydrates wurden 4 gr., durch Um- 
krystallisiren gereinigtes Product erhalten, wahrend 4,5 ¢°. 4 


berechnet waren. 
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Die Substanz krystallisirt aus Alkohol in farblosen Nadeln, 
die sich haufig zu regelmassigen Sternen und Drusen an- 
ordnen. In Wasser ist sie nur dusserst wenig ldéslich, selbst 
heisses Wasser nimmt nur sehr geringe Mengen auf, die sich 
durch die saure Reaction der Lésung offenbaren. Bei der 
Darstellung der Verbindung kann man daher an Stelle von 
Petrolither ebensogut heisses Wasser zur Entfernung der 
vleichzeitig entstehenden Benzoésiure verwenden. Am Leich- 
testen ist das Benzoylderivat in Alkohol léslich; wahrend es 
in reinem Zustande von Aether fast gar nicht aufgenommen 
wird, lést derselbe ziemlich leicht das bei der Darstellung 
erhaltene Gemenge der Substanz mit Benzoésiiure. Beziiglich 
der Léslichkeitsverhiltnisse zeigt demnach die Verbindung 
svosse Uebereinstimmung mit der Ornithursiiure Jaffeé’s, 
Letztere ist ebenfalls nahezu unléslich in Wasser, sehr wenig 
in Aether, dagegen leicht in Alkohol léslich. Von Natronlauge 
wird die Dibenzoyl-Diamidopropionsiaiure leicht aufgenommen, 
indem sich jedenfalls ein sehr lésliches Natriumsalz bildet. 

Ein Salz in fester Form stellte ich noch dar zur Cha- 
rakterisirung der Saéure und zwar 


Dibenzoyl-diamidopropionsaures Baryum, 
CH,.NH — CH.NH — COO 
he + 2 .Ba. 
CO.C,H, CO.C,H, 

In einem Ueberschuss von heisser Barythydratlésung 
wurde 1 gr. der Benzoylverbindung gelést, alsdann, nach dem 
Erkalten der Lésung der nicht gebundene Baryt durch Ein- 
iciten von Kohlensiure ausgefillt. Die abfiltrirte Flissigkeit 
schied nach dem Concentriren weisse, undeutlich krystallinische 
Krusten aus, die sehr schwer in kaltem, etwas in heissem 
Wasser, leicht in Alkohol léslich waren. Sie wurden mit 
heissem Alkohol aufgenommen und in ein mehrfaches Volum 
Aether hineinfiltrirt, wodurch ein blendend weisser, pulver- 
‘ormiger Niederschlag entstand. 


Das so dargestellte Barytsalz enthalt kein Krystallwasser. 


im Gegensatz zu der Schwerléslichkeit desselben in Wasser 
Zeitschrift fir physiologische Chemie. XIX. 24 
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steht die Leichtléslichkeit des ornithursauren Baryts im gleichen 
Lésungsmittel. 
Analyse. Von der bei 105° gr. trockneten Substanz gaben 0,3169 gr.: 
0,097 gr. BaSO,. 
Fir (C,,H,,N.0O,) 2.Ba 
berechnet: 
Ba °|, 18,06 18,00 


Gefunden: 


Zusammenstellung der bisher tiber Diamidofettsiuren 
bekannten Ergebnisse, 

Von der Gruppe der Diamidofettsiiuren sind jetzt 4 Re- 
prisentanten bekannt: 

1. Diamidoessigsiure: CH(NH,), — COOH, 
2. Diamidopropionsaure: CH,.NH, — CH.NH, — COOH, 

3. Diamidovaleriansaure oder Ornithin: C,H,,(NH,),9,, 

4. Diamidocapronsiiure oder Lysin: C,H,,(NH,),0,. 

Entsprechend dem = allgemeinen Gesetze, dass Glieder 
homologer Reihen in Folge gleicher Constitution dhnliche 
chemische und physikalische Eigenschaften aufweisen, zeigen 
auch diese Diamidosiuren einige gemeinsame Charaktere. 

Die 4 bisher bekannten Siiuren stellen sich als feste, 
krystallinische Kérper dar, welche in Wasser zerfliesslich sind; 
selbst die héheren Glieder, Ornithin und Lysin, erweisen sicli 
noch als sehr leicht léslich in Wasser und Ubertreffen in dieser 
Beziehung die entsprechenden, einfachen Amidosiuren. In Al- 
kohol und Aether sind die niederen Glieder unléslich; vom 
Ornithin berichtet Jaffe, dass es auch in Alkohol léslich sei. 

In chemischer Hinsicht sind diese Substanzen als Carbou- 
siiuren der Diamine der Fettreihe charakterisirt; die stark 
basischen Eigenschaften der Diamine sind durch die Anwesel- 
heit einer Carboxylgruppe im Molektl nicht aufgehoben, son- 
dern nur etwas abgeschwiicht. Der tiberwiegende Einfluss 
der beiden Amidogruppen aussert sich sowohl in der kriftigen, 
alkalischen Reaction auf Lakmus, wie auch in dem Vermége!! 
als einséurige, beziehungsweise mehrsaurige Basen aufzutretei 
und mit Saéuren bestindige Verbindungen einzugehen; sogar 
mit einer so schwachen Siiure, als es die Kohlensaure is', 
vermag Lysin noch ein Salz zu geben. 
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Die Lésungen der freien Diamidosaduren absorbiren Kohlen- 
siure aus der Luft; wenigstens ist dies fiir das Lysin und 
die Diamidopropicnséiure nachgewiesen, wenngleich von letz- 
terer eine feste kohlensaure Verbindung nicht gewonnen werden 
konnte. Die Diamidopropionsiure verhalt sich ferner beim Er- 
wiirmen mit L6sungen der Ammonsalze, den letzteren gegentiber, 
wie eine fixe Base, welche das fliichtige Ammoniak austreibt. 

Die beiden Amidogruppen erscheinen als ebenso fest 
vebunden, wie die einzelne Amidogruppe in den _ einfachen 
Amidosiuren. Drechsel erhielt die Diamidoessigsiiure’) aus 
einer Lésung, welche mit einem grossen Ueberschuss an con- 
centrirter Salzsiure im geschlossenen Rohr auf 140° erhitzt 
worden war. Die Diamidopropionsiiure blieb, wie oben mit- 
vetheilt wurde, bei einem analogen Versuch ebenfalls un- 
verindert. Das gleiche Verhalten hat Drechsel ftir das 
Lysin nachgewiesen; mit Ornithin ist ein solcher Versuch, 
soweit mir bekannt, noch nicht angestellt worden. 

Andererseits behalten die Diamidofettsiuren auch ihren 
Charakter als Siiuren bei, indem sie auch mit Basen Ver- 
bindungen eingehen; wenigstens sind von der Diamidopropion- 
<iure solche Salze erhalten worden. 

Fiir die Erkennung und Isolirung der Diamidofettsiuren 
ist ihre Fihigkeit wichtig, mit Phosphorwolfram- und Phosphor- 
inolybdansiure in Wasser unlésliche Niederschlige zu geben, 
aus denen sie durch passende Behandlung herausgeholt wer- 
den kénnen. Auch Benzoylchlorid ist ftir solehe Zwecke sehr 
brauchbar, da es meist gut krystallisirende, in Wasser fast 
unlésliche Benzoylderivate in vortrefflicher Ausbeute liefert. 

Die bisher bekannten Verbindungen der Diamidofettsaéuren 
mit Sauren und Basen lassen, trotz des gemeinsamen Gattungs- 
charakters, indessen auch einige bemerkenswerthe, individuelle 
Unterschiede zwischen den einzelnen Gliedern erkennen, Unter- 
schiede, welche, wie es in homologen Reihen Regel ist, mehr 
quantitativer als qualitativer Art sind. 

Vom Lysin, der Diamidocapronsiure, hat Drechsel 
2 Chlorhydrate, ein Mono- und ein Dichlorhydrat dargestellt. 


ee 


') Ber. d. math.-phys. Kl, d. Kgl. Sichs. Ges. d. Wiss., 1892, S. 118. 
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Das Lysindichlorhydrat (C,H,,N,O,)(HC1), ist eine so feste Ver- 
bindung, dass er es 14 Stunden auf 120—130° erhitzen konnte, 
ohne dass Abspaltung von Salzsaure eintrat. Das Platindoppel- 
salz des Lysins hat die Formel: (C,H,,N,O,)(HCl),.PtCl, 
-+ C,H,(OH); in demselben ist also 1 Mol. Lysin 2 Mol. 
Ammoniak équivalent. 

Von dem niichst niederen Homologen, dem Ornithin, 
hat Jaffé gleichfalls 2 Chlorhydrate dargestellt, nimlich ausser 
dem Monochlorhydrat ein Salz, welches auf 1 Mol. Ornithin 
1'/, Mol. HCI enthielt von der Formel: (C,H,,N,O,) + 1,5 HCl; 
dem letzteren analog war auch das Oxalat: (C,H,,N,O,) 2 
+ 1,5 C,H,O, zusammengesetzt. Ein Platindoppelsalz des 
Ornithins gelang es nicht darzustellen. Ein Chlorhydrat mit 
2 Mol. HCl oder ein anderes Salz, welches Ornithin als zwei- 
siiurige Base hitte erscheinen lassen, hat Jaffé nicht erhalten. 

Das niichste nun bekannte Homologe, die Diamido- 
propionsiiure, bildet, wie die mitgetheilten Versuche tiberein- 
stimmend ergeben, mit Séiuren nur Salze, welche ihr den 
Charakter einer einséurigen Base verleihen. Als Beispiele ftihre 
ich die folgenden Verbindungen an: 

Chlorhydrat (C,H, N,O,).H Cl, 

Sulfat: (C,H,N,O,) 2.H,SO, + */, H,O, 

Oxalat: (C,H, N,O,) 2.C,H,O, + 2 H,O; 
auch das Platindoppelsalz reiht sich diesem Verhalten an: 
[(C,H,N,O,).(H Cl] 2.PtCl, + H,O; die Diamidopropion- 
siiure ist in dem letzteren, im Gegensatz zur Diamidocapron- 
siiure, nur einem Mol. Ammoniak Aquivalent. Die besonders 
angestellten Versuche, ein Dichlorhydrat sowie ein Dibrom- 
hydrat zu gewinnen, verliefen, wie milgetheilt, resultatlos. Es 
zeigte sich nur noch eine schwache Neigung der Monover- 
bindungen zu mehr Siéure in der leichteren Léslichkeit derselbe. 
im siurehaltigen Wasser. Der schwéicher basische Charakter 
der Diamidopropionsaiure tritt auch in dem Acetat hervor, 
welches bei 100° bereits Essigséiure verliert und dessen 
wiisserige Lésung amphoter auf Lakmus reagirt. Von der 
Diamidoessigsiure ist bisher nur ein Monochlorhydrat bekann! 
ygeworden. 
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Wir bemerken also ein stufenweises Zunehmen des 
basischen Charakters der Diamidofettsiuren von den niederen 
Gliedern zu den héheren. Diese gradweise Aenderung steht 
im Einklang mit den von Thomsen und Ostwald Uber 
die « Aviditait» oder «relative Affinitat» der Saéuren, speciell 
Jer Fettsiuren, gemachten Beobachtungen. Nach den Unter- 
suchungen dieser Forscher sinkt mit zunehmendem Kohlen- 
wasserstoffgehalt die Aviditaét, wird die «Starke» der Fett- 
siiure eine kleinere. Die beiden, in die Molektile der Fett- 
siuren eintretenden Amidogruppen werden daher bei den 
héheren Gliedern einen relativ grésseren Einfluss geltend 
machen, als bei den Anfangsgliedern. 

Es lasst sich auf Grund der bei der Diamidopropion- 
siiure gemachten Erfahrungen mit grosser Wahrscheinlichkeit 
voraussagen, dass die Diamidoessigsiure in ihren erst noch 
darzustellenden Salzen sich gegen Siuren auch nur wie eine 
einsiurige Base verhalten wird. 

Beztiglich der Verbindungen der Diamidofettsiiuren mit 
Basen liegt noch zu wenig Beobachtungsmaterial vor, um 
allgemeine Schlisse daraus ziehen zu kénnen. 

Jaffé berichtet von Ornithin, dass es wohl leicht Kupfer- 
oxyd und Silberoxyd lése, dass er indess krystallisirte Ver- 
bindungen nicht bekommen konnte. Ein Salz des Lysins mit 
asen ist bisher auch nicht bekannt geworden. Die Diamido- 
propionsaure liefert, wie oben angegeben, ein gut krystalli- 
sirendes Kupfer- und Quecksilbersalz. Es ist nicht unwahr- 
scheinlich, dass die stirker basischen, héheren Diamidofett- 
siuren weniger Neigung haben, mit Basen Verbindungen 
einzugehen, als die niederen. 


Die vorstehend mitgetheilte Arbeit wurde im physiologisch- 
chemischen Institute der Universitat Tubingen unter Leitung 
von Herrn Professor Dr. G. Hiifner ausgefiihrt; es ist mir 
eine angenehme Pflicht, diesem, meinem hochverehrten Lehrer, 
auch hier fiir die mir in reichem Masse gewihrte Unterstitzung 
meinen aufrichtigen und herzlichsten Dank zu sagen. 
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Ueber die Natur der Kohlehydrate des normalen Harns. 
IH. Mittheilung 


Von 


Dr. med. Karl Baisch. 


(Aus dem Laboratorium von Professor Baumann, Freiburg i. B ) 
Der Redaction zugegangen am 12. Marz 1894.) 


Vor einiger Zeit habe ich den ersten Theil einer Unter- 
suchung veréffentlicht'), welche sich mit der Natur der aus 
dem Harn durch Schiitteln mit Benzoylchlorid und Natronlauge 
zu isolirenden Benzoylverbindungen beschiftigt. Dabei war 
es in erster Linie von Wichtigkeit, eine Reihe von Versuchen 
anzustellen, welche sich auf die Darstellung dieser Benzoyl- 
verbindungen, die Ermittelung der in ihnen enthaltenen Bei- 
inengungen und ihre Reinigung erstreckten. 

Es ist mir damals entgangen, dass auf Veranlassung und 
unter Leitung von v. Udranszki G. v. Fodor’) ermittelt 
hat, inwieweit diese Methode der Benzoylirung des Harns zu 
einer quantitativen Bestimmung der Kohlebydrate verwendet 
werden kann. Er fand es am zweckmiissigsten, auf 100 ebem. 
Harn 10 chem. Benzoylchlorid und 80—100 chem. 10 proc. 
Natronlauge zu nehmen. Er machte ferner die Beobachtung, 
dass die Abscheidung der Kohlehydrate eine vollstandigere 
dadurch wird, dass man zuvor den Harn mit Wasser auf 
das 3—4fache verdiinnt und erst dann die Benzoylirung 


') Zeitschr. f. phys. Chemie, Bd. 18, S. 193. 
*) Festschrift fir Prof. F.v. Koranyi, Budapest 1891. 
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vornimmt. Auch gibt er den gewiss beachtenswerthen Rath, 
den Ueberschuss an Alkali nach Beendigung der Benzoylirung 
abzustumpfen. Er erklirt die dadurch erzielten grésseren 
und besser tibereinstimmenden Ausbeuten aus dem Umstande, 
dass so die weitere Einwirkung der Lauge auf etwa_vor- 
handene dextrinartige Kérper, die sich sonst rasch verseifen, 
ausgeschaltet wird. 

Die vorliegende Arbeit befasst sich ausschliesslich mit 
der Frage nach der Natur der Kérper, welche jene Benzoy|- 
verbindungen eingehen. 

Beztiglich der bisher vorliegenden Untersuchungen tiber 
die Benzoylverbindungen des Harns méchte ich auf den ersten 
Theil der Arbeit, wo auf dieselben ausfiihrlich Bezug genommen 
wird, zuruckverweisen.  Seitdem ist eine neue Publikation 
liber den gleichen Gegenstand von J. L. W. Thudichum 
erschienen, welcher, wie friher Salkowski es gethan hat, 
gegen die Ergebnisse der vorliufigen Untersuchungen von 
Wedenski Einwainde bzw. Widerspruch erhebt. 

Man muss anerkennen, dass Thudichum sich bemiht 
hat, durch eigene Untersuchungen die Natur der Benzoyl- 
verbindungen des Harns zu erforschen. Nach einem Referat 


in der Chemikerzeitung') — die Originalarbeit war mir nicht 
zuginglich — hat er den Harn nach vorhergehender Fallung 


mit Natriumearbonat und Abfiltriren mit Benzoylchlorid und 
Natronlauge behandelt und aus dem so erhaltenen Nieder- 
schlag dreierlei Producle gewonnen: 1. eine Olige, in kaltem 
Alkohol lésliche Substanz, 2. ein festes Product, welches sich 
erst in heissem Alkohol liste, und 3. einen auch in kochendet 
Alkohol unléslichen Kérper. Diese 3 Producte erklart er 
simmuich ftir Abkémmlinge des Urochroms. Auch er coii- 
statirte das Vorhandensein von Stickstoff und zwar vor 
1,5—3°/,. Als er Benzoylchlorid auf eine wiissrige « Urochrom: - 
losung einwirken liess, welches nach der « Eisenchloridmethode 
dargestellt war, erhielt er ein Product, welches 1,77°/, Stick- 
stoff zeigte. 


') Chemikerzeitung, 1893, Nr. 99. 
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J. L. W. Thudichum hat ganz richtig erkannt, dass 
in der That der Benzoylniederschlag aus dem Harn aus ver- 
schiedenen Kérpern besteht und keineswegs weder eine reine 
noch eine einheitliche chemische Verbindung darstellt, indesse1 
ist es ilun trotz aller Bemthungen nicht gelungen, eine zucker- 
artige Substanz aus diesen Benzoylverbindungen abzuscheiden. 

Um die Beslandtheile der Benzoylverbindungen des Harns 
und ihre Zusammensetzung zu ermittelp, ist es in erster Linte 
nothig, aus ilmen durch Abspaltung der Benzoésaure zu den 
kérpern selbst zu gelangen, deren Benzoylverbindungen in 


jenem Gemenge vorliegen. Wie schon friiher erwahnt, hat 


Wedenski versucht, durch Natronlauge den Ester zu ver- 
seifen und gefunden, dass dies nur unvollstandig gelingt. 
Den Rest spaltete er mit verdtiinnter Schwefelsiure. Mit der 
ersteren Lésung erhielt cr Reactionen, aus welchen er aut 
das Vorhandensein des thierischen Gummis von Landwelir 
schloss. Den mit Natronlauge nicht verseifbaren Antheil be- 
handelte er mit verdtnnter Schwefelsiure und erhielt dadurch 
nach Entfernung der abgespaltenen Benzoésiéiure durch Aether 
eine Lésung, die sich gegen Alkalien und alkalische Kupfer- 
oder Wismuthlésung wie Traubenzucker verhiell und wieder 
henzoylirt werden konnte, deren wirksame Substanz er desshalb 
auch ftir Traubenzucker ansprach. 

Man kénnte aus Wedenski’s Angaben méglicherweise 
den Sehluss ziehen, als ob die Benzoylverbindungen des 
Traubenzuckers durch Alkalien tiberhaupt nicht vollstandig 
verseift werden kénnten. Dass dies nicht der Fall ist, hat 
Kueny') gezeigt, welcher das aus reinem Traubenzucker dar- 
vestellte Pentabenzoat der Einwirkung verschiedener Séiuren 
und Alkalien unterwarf. Wahrend Schwefelsiure und Salpeter- 
~iure Keine vollstiéndige Spaltung des Esters bewirkten, machte 
‘ry die Beobachtung, dass bei Behandlung mit verdiinnter 
\ulilange schon beim blossen Stehen in der Kiilte nach 
» Stunden eine Verseifung beginnt, die jedoch nicht zu Ende 
eeht. Erhitzte er dagegen den Ester mit verdiinnter Natron- 
lange auf 100°, so begann nach 10 Minuten sich eine Kin- 


') Zeitschr. f. phys. Chemie, Bd. 14, S. 341. 
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wirkung bemerkbar zu machen, die jedoch ebenfalls nicht 
zur volligen Zerlegung des Esters ftihrte. In der Fltissigkeit 
konnte Kueny zu keiner Zeit Zucker nachweisen. Ich habe 
diesen Versuch in der Weise wiederholt, dass ich 5 gr. reinen 
Traubenzucker-Pentabenzoats mit 100 chem. reiner 10proc. 
Natronlauge auf dem Wasserbad erhitzte. Die Mischung farbte 
sich rasch braun und nach einer Stunde reducirte die Lésung 
Kupfersulfat. Die Reductionsfahigkeit nahm zu bis zur 3. Stunde, 
wo sie ziemlich reichlich war und nahm von da an_ wieder 
ab, so dass nach weiteren 2 Stunden nur noch eine geringe, 
nach 3 Stunden gar keine Reduction mehr nachgewiesen 
werden konnte. 

Wenn es demnach auch gelingt, mit verdtinnten Alkalien 
den Ester zu verseifen, so wird doch vor Vollendung der 
Spaltung der abgetrennte Zucker weiter verandert, so dass 
sich speciell fiir meine Zwecke ein anderer Weg als zweck- 
miissig erwiesen hat, der ebenfalls von Kueny schon ange- 
geben wurde, niamlich die Behandlung mit Natriuméathylat 
Kueny konnte in der durch Einwirkung des Natriumithylat: : 
auf reines Traubenzucker-Pentabenzoat erhaltenen Lésung 
nach Entfernung der Benzoésiiure starke Reduction und intensive 
Furfurolreaction nachweisen, ausserdem erhielt er mit Pheny!- 
hydrazin das charakteristische Glukosazon, auf dessen be- | 
schreibung und Analyse er jedoch nicht naiher eingeht. Dic 
Verseifung war ferner eine nahezu quantitative. Denn dir . 
Losung zeigte eine Rechtsdrehung von 48 Minuten, wahrend 
er nach der Theorie 50’ erwarten durfte. Auch die Gaihrungs- 
tihigkeit war nicht beeintrachtigt, vielmehr vergahrte die Lésung 
mit Bierhefe ebenso leicht, wie eine Traubenzuckerlésung von 
demselben Gehalte. 

Bei den Spaltungen, die ich sowohl mit Traubenzucker- 
henzoat, als auch mit dem aus dem Harn gewonnenen Ester 
vorgenommen habe, habe ich mit geringen Abinderunge!, 
welche ich bei Besprechung der einzelnen Verseifungen jeweil> 
erwahnen werde, stets folgenden Gang eingehalten. 

































Zur Herstellung des Natriumithylats wurden auf /é 
10 gr. Ester 7,5 gr. metallisches Natrium, welche in 300 cbem. 
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abgektihlten absoluten Alkohol eingetragen wurden, ver- 
wendet. 


In diese Lésung wird nun unter bestaéndigem Umschiitteln 
und Abkthlen des Gefiisses in der Kiltemischung der fein 
zerriebene Ester in Substanz allmilig eingebracht. Um weitere 
Verinderungen des etwa vorhandenen Zuckers zu _ verhiiten, 
wurde die Verseifung immer bei einer Temperatur von — 5° C 
ausgeftihrt’). Die Verseifung ist ungefaihr nach 20—40 Minuten 
zu Ende. Dieser Punkt wird leicht erkannt dadureh, dass 
eine herausgenommene Probe mit dem 3—4fachen Volumen 
Wasser sich nicht mehr triibt, ein Zeichen, dass kein unver- 
iindertes Benzoat mehr vorhanden ist. Setzt man mehr Wasser 
zu, so entsteht zunichst wieder eine Triibung durch Benzoé- 
siinreathylester, die auf weiteren Zusatz von viel Wasser jedoch 
ebenfalls verschwindet. Der Benzoésaureithylester macht sich 
schon durch seinen obstéhnlichen Geruch bemerkbar. 

Die Verseifung ist insoferne keine ganz vollstindige, als 
immerhin geringe kriimliche Mengen von unveriindertem Benzoat 
librig bleiben. Tare Quantitiéit ist eine um so geringere, je 
feiner der Ester vorher zerrieben wurde. 

Triibt sich die herausgenommene Probe nicht mehr mit 
Wasser, so wird sofort zur Verhinderung weiterer Einwirkung 
des Alkalis soviel verdiinnte Schwefelsiure zugesetzt, als zur 
Ueberftihrung des verwendeten Natriums in primiires Natrium- 
sulfat néthig ist. Es empfiehlt sich die Verdiinnung der 
Schwefelsiure in der Weise vorzunehmen, dass man zuniichs!t 
die erforderliche Menge concentrirter Siiure abwiagt und dann 
ebensoviel cbem. Wasser zusetzt, als vorher zur Herstellung 
des Aethylats Alkohol verwendet worden war. 


Wenn die Benzoylverbindungen des Harns nur aus 
benzoésdureestern des Traubenzuckers bestiinden, so wiirde 
die Mischung jetzt nur Traubenzucker, Benzoéséure und pri- 
inires Natriumsulfat enthalten. 


') Die Temperatur ist auch insofern von Bedeutung, als bei Ver- 
Weidung héherer Temperatur die Verseifung ziemlich rasch, bei Tempera- 
‘uren unter 0° betrachtlich langsamer erfolgt. 
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Durch mehrmaliges Ausschitteln mit Aether wird zunachst 
die Benzoésiure entfernt. Man versetzt die nicht filtrirte 
Lésung mit etwa derselben Quantitaét Aether und beobachtet 
dabei eine gute Trennung der alkoholisch-wissrigen Schicht 
von der atherischen. Doch fallt bei Verarbeitung des aus 
dem Harn gewonnenen Benzoylniederschlags schon jetzt auf, 
dass sich zwischen beiden Schichten eine mehr schleimige 
Schicht befindet, die bei der zweiten Ausschiittelung mit 
Aether erheblich zunimmt, und die reinliche Trennung der 
Schichten bedeutend erschwert. Durch Zusatz von Alkoho! 
wird die Abscheidung des Aethers erleichtert. Die Emulgirung 
der Fltissigkeit tritt bei der 2. und 3. Aetherausschtttelung 
meist noch stirker hervor. Durch vorsichtigen Zusatz von 
geringen Mengen von Alkohel kénnen diese Emulsionen immer 
in Y Schichten getrennt werden. Im Ganzen wird dreimal 
mit ungefihr denselben Mengen Aether ausgeschiittelt, cic 
einzelnen Aetherausztige werden je mit 100 cbcm. Wasser 
zweimal ausgewaschen und das Waschwasser mit der wissrig- 
alkoholischen Lésung vereinigt, aus welcher schon wahrend 
des Ausschiittelns mit Aether sich Krystalle von primarem 
Natriumsulfat abscheiden. Die Ausschiittelung des Aethers mit 
Wasser ist erforderlich, da immerhin geringe Mengen Zucker 
in den Wasser und Weingeist enthaltenden Aether Gbergehen, 
Was man daran leicht erkennen kann, dass der Aetherrtickstand, 
wenn er nicht mit Wasser gewaschen wurde, Kupfersulfat 
reducirt. 

Die weingeistig-wiissrige L6sung wurde nun mit Natrou- 
lauge unter Umrtihren, so lange versetzt bis die Reaction ebe 
noch deutlich sauer war. Der geringe Rest von freier Siure 
wurde nun mit Natriumecarbonat vollends abgestumpft’). 
wobei indess mit Sorgfalt darauf geachtet wurde, dass div 
Reaction der Lésung niemals alkalisch wurde. 

Zur Entfernung des Natriumsulfats wird nun die Fltissig- 
keit, in welcher in der Regel schon Krystalle von Natriun- 

') Bei einigen Verarbeitungen wurde von vornherein mit Soda 
neutralisirt, wobei die reichliche Entwickelung der Kohlensaure tur die 
Erkennung des neutralen Punktes sich als stérend erwies. 
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sulfat sich abgeschieden haben, mit dem 2—3fachen Volumen 
Alkohol versetzt und tiber Nacht bei Seite gestellt. 


Die vom Natriumsulfat abfiltrirte Fliissigkeit wird nun 
in einer flachen Schale auf schwach geheiztem Wasserbade 
verdunstet, wobei immer sorgfaltig auf die Reaction der Flissig- 
keit geachtet und daftir gesorgt wurde, dass nie alkalische 
Reaction eintrat und die saure Reaction nicht stirker wurde, 
als dass sie durch Lakmus eben angezeigt wurde. Man dampft 
ein, bis aller Alkohol vertrieben ist. Gibt, was bei Verarbeitung 
des Benzoylniederschlags aus Harn die Regel ist, eine herausge- 
nommene Probe mit Alkohol noch eine Fillung, so versetzt 
man die Gesammtmenge der Lésung nochmals mit dem 
4—5fachen Volum Alkohol, filtrirt ab und dampft wieder 
vorsichtig ein. Man erhalt so eine gelb bis briunlich gefarbte 
Lésung, welche zum Nachweis des Traubenzuckers direkt oder 
nach vorangegangener Entfairbung mit neutralem Bleiacetat 
weiter verwendet wurde. 


Controlversuch der Verseifung von 5 gr. reinem 
Traubenzuckerbenzoat. 

Bevor diese Methode der Verseifung auf die Benzoyl- 
verbindungen des Harns angewendet wurde, war es wichtig, 
durch einen besonderen Versuch auf’s Genaueste festzustellen, 
ob bei dieser Art der Verseifung aus den Benzoésiiureestern 
des Traubenzuckers nicht ausser dem Traubenzucker, durch 
eine Einwirkung des Natriumithylats auf letzteren, K6érper 
vebildet werden, welche Zuckerreactionen geben, ohne identisch 
mit dem Traubenzucker zu sein. 


Kueny hat in dieser Beziehung schon festgestellt, dass 
das reine Pentabenzoat des Traubenzuckers durch die Be- 
handlung mit Natriumathylat vollstindig verseift wird und 
der dabei gebildete Traubenzucker rasch und vollig mit Bier- 
hefe vergihrt. Es fehlt aber noch der Nachweis dariiber, 
ob neben diesem Traubenzucker nicht unvergihrbare Kérper, 
welche Reductionsfihigkeit besassen oder Osazon__ bilden 
konnten, ausserdem gebildet worden waren. Die Feststellung 
dieses Punktes ist nattirlich von ganz besonderer Wichtig- 
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keit fiir die aus meinen Beobachtungen weiter unten zu 
ziehenden Schlussfolgerungen. Der Controlversuch wurde mit 
einem Gemenge von Benzoésaureestern des Traubenzuckers 
angestellt, welches neben Pentabenzoat auch andere Benzoé- 
siiureester enthielt und den Schmelzpunkt 162° zeigte; denn 
wenn im Harn Traubenzucker enthalten ist, so erhalt man 
bei der Benzoylirung, was schoii Baumann betont hat, nicht 
den Penta- oder Tetrabenzoylester, sondern ein Gemenge vou 
verschiedenen Estern des Traubenzuckers. 

Die Verseifung, welche genau in der friiher angegebenen 
Weise vorgenommen wurde, ergab, dass diese Spaltung glat| 
und vollstindig erfolyt war. 

Es wurden nach der Abdunstung des Alkohols 25 ebcuu. 
einer schwach sauer reagirenden klaren, gelblich gefarbten 
I'lussigkeit erhalten, welche Fehling’sche Lésung stark 
reducirte. 

Diese 25 ecbem. wurden mit wenig geschlemmter Hefe 
liber Quecksilber aufgestellt und zur Controle in einer zweiten 
Rohre 20 cbem. einer 1 proc. Traubenzuckerlésung, sowie ii: 
einer dritten Réhre Hefe allein angesetzt. 

Nach ungefaihr ‘/, Stunde beginnen die ersten beideu 
Roéhren etwa gleichzeitig zu gahren. Die durch Verseifung 
gewonnene LOsung der ersten Rohre gihrt jedoch viel raschier: 
nach 3 Stunden hatten sich schon ca, 25 cbem. Kohlensiure 
vebildet. Nach 24 Stunden ist die Gahrung in beiden Roéhren 
beendigt. 

Die vergohrenen Fliissigkeiten werden herausgenomme! 
und filtrirt und es muss als wichtig hervorgehoben werden, 
dass keine von beiden Lésungen reducirte oder ein Glukosazon 
lieferte. Die Vergahrung der durch Verseifung ihres Benzoy!- 
esters gewonnenen Traubenzuckerlésung ist also ebenso voll- 
slandig verlaufen, wie diejenige von reinem Traubeuzucker. 


Verseifung der Benzoylverbindungen aus 
dem Harn. 

Es ist ausdriicklich zu bemerken, dass zur Gewinnulg 

der Benzoylverbindungen nur solcher Harn verwendet wurde. 
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bei welchem die Trommer’sche Probe mit Natronlauge und 
Kupfersulfat negativ ausfiel, Dieser Harn, welcher von Prakti- 
kanten des Laboratoriums stammte, wurde in Portionen von 
je 5 1 nach Ausfaillung der Phosphate mit Natronlauge mit 
den entsprechenden, friiher angegebenen Mengen von Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge versetzt, bis zum Verschwinden des 
Geruchs nach Benzoylchlorid geschiittelt, die Niederschlage 
nach dem Absilzen abfiltrirt, ausgewaschen, noch bevor sie 
canz trocken waren, mit verdtinnter Salzsaure zerricben, bis 
zum Verschwinden der Salzsiiurereaction im Filtrat ausge- 
waschen und getrocknet. Es ist einer der gréssten Vortheile 
der Benzoylchloridmethode, dass sie es erméglicht, die geringen 
Mengen von Zucker in jedem Harn mit wenigen Verunreinigungen 
zu isoliren und in haltbarem Zustande aufzusammeln. 

Zur Verseifung wurden jeweils 20 gr. des gereinigten 
istergemenges verwendet. Dabei wurde immer nach dem 
oben geschilderten Gange verfahren. Wenn trotz dieser gleich- 
miissigen Behandlung der einzelnen zu verseifenden Portionen 
Differenzen in den Resultaten zu Tage traten, so ist dieser 
Umstand zu erkliren aus dem wechselnden Gehalt des Esters 
bezw. des Harns an denjenigen Substanzen, welche an der 
Bbenzoylehloridreaction betheiligt sind. Im Ganzen wurden 
ungefaihr 200 gr. der aus dem Harn gewonnenen Benzoy!- 
verbindungen verarbeitet. 

Der Verlauf des Verseifungsprocesses war tibereinstimmend 
init demjenigen der Benzoylverbindungen des reinen Trauben- 
zuckers, dagegen zeigte sich bei der weiteren Verarbeitung, 
insbesondere bei dem Punkte derselben, wo die abgespaltene 
Jenzoésaure aus der angesiuerten Flussigkeit durch Schutteln 
iit Aether entzogen werden muss, die Erscheinung, welche 
schon oben kurz erwahnt worden ist. Wahrend frther bei 
der Verwendung von Benzoyltraubenzucker die Benzoésiiure 
durch Aether sehr leicht und vollstindig entfernt werden 
konnte, ergaben sich hierin Schwierigkeiten bei der Ver- 
arbeitung der Benzoylverbindungen des Harns und zwar da- 
durch, dass die mit Aether ausgeschittelte Fliissigkeit sich 
haufig in eine schleimige Masse verwandelte. Die Aether- 
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schicht konnte infolgedessen nur dadurch abgetrennt werden, 
dass man nicht unbetrachtliche Mengen von Alkohol hinzu- 
setzte. Dadurch wurde wieder bedingt, dass wegen des 
grésseren Alkoholgehaltes des Aethers nicht unerhebliche 
Mengen der Kupferoxyd reducirenden Substanzen in den 
Aether tibergingen. Um diese Quantititen der Verseifungs- 
producte nicht zu verlieren, war es geboten, den Aetherauszug 
wiederholt mit kleinen Mengen von Wasser auszuschiitteln, 
wodureh die in Aether geldste zuckerartige Substanz dem- 
selben wieder entzogen wurde. Die Ursache der vollstandigen 
Emulgirung beim Ausschttteln der Fliissigkeit mit Aether ist 
ohne Zweifel dieselbe, welche jener Emulgirung zu Grunde 
liegt, die man in mehr oder minder starkem Grade auch beim 
Ausschiitteln von frischem oder eingedampttem Harn mit 
Aether so oft beobachtet. Es verdient bemerkt zu werden, 
dass die Substanz, durch welche die Emulgirung bedingt wird, 
in die unlésliche Benzoylverbindung, die aus dem Harn ge- 
wonnen wird, tibergeht. Von diesem K6rper, der nicht als 
Mucin anzusehen ist und keine Eiweissreactionen gibt, wird 
weiter unten bei der dextrinartigen Substanz des Harns 
(thierisches Gummi) die Rede sein. 

Im Uebrigen verlaufen die Verseitungen einander ziemlicl: 
iihnlich und es Jagen nun verschiedene Méglichkeiten vor, dic 
durch die Verseifung gewonnenen Lésungen weiter zu_ver- 
arbeiten. Die Aufgabe war klar vorgezeichnet: es galt, das 
Reductions-, das Gihrungs-, das Drehungsvermégen und die 
Bildung von Glukosazon zu prtifen und woméglich auch zu 
bestimmten Anschauungen tiber die quantitativen Beziehungen 
dieser verschiedenen Reactionen zu einander zu gelangen. 


I, Traubenzucker. 


Darstellung des Glukosazons aus den Benzoy!- 
verbindungen des Harns. 


20 gr. des Estergemenges wurden mit 600 cbem. abso- 
lutem Alkohol, in welchem 15 gr. metallisches Natrium gel6s! 
waren, verseift. Die nach Entfernung der Benzoésiure und 
der Sulfate eingedampfte Lésung, die ziemlich stark braun 
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cefarbt war, wurde behufs Entfarbung und zur Entfernung 
von Beimengungen mil neutralem, dann mit basischem Blei- 
acetat versetzt. Der dadurch gebildete nicht unbetriachtliche 
Niederschlag wurde abfiltrirt, das Filtrat mit Schwefelwasser- 
stoff behandelt und nach Durchleiten von Kohlensiure vom 
Schwefelblei abfiltrirt. Von den in dem Bleiniederschlag ent- 
haltenen Substanzen wird spater die Rede sein. 

Die nach der Behandlung mit Schwefelwasserstoff fast 
vollig entfiirbte Lésung wurde auf 100 cbem. verdinnt. Sie 
zeigte in der 2 dem. langen Roéhre eine Rechtsdrehung von 1°, 
was einer Traubenzuckerlésung von ca. 1 °/, entsprechen wiirde. 

Zu dieser Lésung wurde nun hinzugeftigt eine filtrirte 
Mischung von Phenylhydrazin 7,0, Natriumacetat (25 proc. 
Lisung) 20,0, Essigsiure 50,0 und das Ganze auf dem Wasser- 
hade erhitzt. 

Nach ungefihr 10 Minuten tritibte sich die Fliissigkeit 
und es schieden sich makroskopisch sichtbare Krystalle aus, 
deren Menge beim Erkalten so zunimmt, dass die ganze 
Iltissigkeit davon erfullt erscheint. Unter dem Mikroskop 
erwiesen sie sich als lange, feine, gelbe Nadeln, die radien- 
lormig angeordnet sind und keinerlei amorphe Beimengungen 
zeigen. Sie wurden abfiltrirt und die Lésung ohne weiteren 
Zusatz von Phenylhydrazin aufs Neue auf dem Wasserbade 
erhitzt. Nach weiteren 20 Minuten schieden sich wieder gelbe 
krystalle desselben Aussehens ab, die mit dem ersten Nieder- 
schlag vereinigt nach dem Trocknen 0,444 gr. wogen. 

Ein dritter, vierter und fiinfter Niederschlag nach ‘/, 
bezw. 1 und 2'/, Stunden Erhitzen gewonnen, zeigen stark 
umorphe Beimengungen. Die Gesammtabscheidung betrug 
0,750 gr. 

100 chem. einer 1 proc. reinen Traubenzuckerlésung in 
venau derselben Weise mit Phenylhydrazin, Natriumacetat 
und Essigsaure behandelt, lieferten dagegen 1,5 gr. Phenyl- 
ylukosazon. Auch hierbei liess sich die Wahrnehmung machen, 
dass nach Abfiltriren des zuerst entstandenen Niederschlages 
bei weiterem Erhitzen noch eine Ausscheidung von allerdings 
verunreinigtem Glukosazon eintritt, 
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Die ersten beiden Niederschliige des aus der Verseifung 
gewonnenen Glukosazons erwiesen sich als véllig rein. Es 
firbte sich bei ca, 200° dunkel und schmolz unter Gas- 


entwickelung bei 204—205°. Dies ist nach E. Fischer’) die 


Schimelztemperatur des reinen Glukosazons. 

Da trotz der Uebereinstimmung der Schmelzpunkte die 
Moéglichkeit doch nicht véllig ausgeschlossen war, dass ein in 
der) Zusammensetzung von dem Glukosazon verschiedener 
Kérper vorlag, wurde auch eine Stickstoffbestimmung aus- 
eeftihrt. 

Dieselbe ergab aus 0,1254 er. Substanz 16,7 chem. Stick- 
stoff bei 16° und 751 mm. Barometerstand, entsprechend 
15.58 2° NN 


u 


BDerechnet: . Gefunden: 
N 15,64 L558 

Das Ergebniss der Analyse zeigt, was durch die Schinelz- 
punktbestimmung bestitigt wird, dass reines Phenylglukosazou 
vorlag. 

Is ist im Vorstehenden gezeigt worden, dass aus 20 er. 
der Benzoylverbindungen des Haras 0,750 gr. Glukosazo 
erhalten werden. Fiir den Nachweis, dass aus diesen Benzoy!- 
verbindungen tiberhaupt Glukosazon erhalten werden kann, 
ist es nattrlich nicht néthig, 20 gr. des Estergemenges 21: 
verwenden, zu dessen Darstellung etwa 10 1 Harn erforder- 
lich sind. Es gelingt vielmehr in jedem Fall reines Gluko- 
sazon nach dem geschilderten Verfahren abzuscheiden, went 
nur ein er. des Benzoylesters aus dem Harn verarbeitet wird. 
Zu der Verseifung sind in diesem Falle nur 0,7 gr. Natriuiu 
nothig, welche in 30 cbcm. Alkohol gelést werden. Ist die 
Verseifung zu Ende, was nach kurzer Zeit der Fall ist, so 
wird die Lésung mit Essigsiure im Ueberschuss verselzt, durcli 
Schiiiteln mit Aether die Bensoéséiure entfernt, filtrirt und 
der Alkohol abgedunstet. Nun wird mit Bleiacetat gefilll, 
das Filtrat entbleit und mit einigen cbem. Phenylhydrazin unc 
iiberschtissiger Essigsiiure auf dem Wasserbade erhitzt. Nacl: 


') Ber, d. d. chem. Ges., Bd. 17, S. 579. 
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ungefiihr */, Stunde bilden sich besonders beim Erkalten die 
charakteristischen gelben Nadeln des Glukosazons. 

Ich habe mich durch besondere Versuche tiberzeugt, 
dass bei jeder Verarbeitung der Benzoylverbindungen aus dem 
durchaus normalen Harn junger, gesunder Manner ausnahms- 
los durch die friher geschilderte Methode reines Glukosazon 
vewonnen werden kann. Es ist danach ausser Frage, dass 
ein Zucker, welcher Glukosazon liefert, ein Bestandtheil des 
normalen Harns ist. 

Wie bekannt, ist hauptsiichlich v. Jakseh*) zuerst ftir 
die ausgezeichnete Verwerthbarkeit der Osazonreaction im 
Hlarn eingetreten. Er gibt in seinem vortrefflichen Buch der 
klinischen Diagnostik*) die Vorschrift zur direkten Anstellung 
der Phenylhydrazinprobe im normalen Harn. v. Jaksch, 
der wie wohl die Mehrzahl der heutigen Kliniker eine geringe 
Glykosurie als einen normalen Zustand anerkennt, rtihmt es 
der Phenylhydrezinprobe nach, dass sie im Stande sei, noch 
cinen Gehalt von 0,1°/, Zucker mit Sicherheit nachzuweisen. 
Aus normalem Harn haben v. Jaksch und Hirschl’) 
keine Glukosazonkrystalle erhalten und v. Jaksch = meint 
daher, «wenn nur Spuren von Zucker im Harn vorhanden 
seien», so werde man bei der nach seiner Vorschrift ange- 
stellten Probe einzelne Glukosazonkrystalle niemals vermissen. 

Darnach hilt v. Jaksch die Phenylhydrazinreaction 
tir diejenige Probe, welche vorzugsweise im Stande ist, die 
vewiss schwierig festzustellende Grenze jederzeit mit Sicher- 
heit anzuzeigen, wo das Normale aufhért und das Patho- 
logische beginnt. Ganz abgesehen von der Thatsache, dass es 
auf dem oben angegebenen Wege gelingt, aus jedem normalen 
Harn Osazonkrystalle in vollendeter Reinheit zu gewinnen, 
stehen diesen Beobachtungen und Schliissen v. Jaksch’s 
und Hirsch!’s doch auch gegentheilige Mittheilungen gegen- 
liber. So stellle Schilder‘’) schon 1886 aus normalem Harn 


') Zeitschr. f. klin. Medicin 1886, 8. 20 ff.; Prager med, Wochenschr. 
IS92, Nr. 30—33. 

*) v. Jaksch, klin. Diagnostik, II, Aufl., S, 325, 330. 

*) Zeitschr. f. phys. Chemie, Bd. 14, S. 382. 
*) Wiener med, Blatter, Bd. 9, S. 13. 








Osazonkrystalle dar, bei denen allerdings die Méglichkeit, dass 
es eine Verbindung der Glykuronsiure sei, nicht véllig ausge- 
schlossen war, Moritz*’) jedoch hat bei der Untersuchung 
vieler normaler Harne Phenylglukosazonkrystalle fast niemals 
vermisst und Roos’) hat einige Jahre spiiter den Harn von 
16 gesunden jungen Miannern genau nach der von v. Jaksch 
angegebenen Methode untersucht und in jedem Falle unver- 
kennbare Glukosazonkrystalle erhalten. 

Nattirlich wird der Ausfall der Phenylhydrazinprobe des 
Harns, d. h. die gréssere oder geringere Menge abgeschiedenen 
Qsazons, immer einen gewissen Anhaltspunkt fir die Beur- 
theilung des Zuckergehalts im Harn an die Hand geben, in- 
sofern man mit dieser Probe leicht erkennen kann, ob eine 
merkliche Steigerung des normalen Zuckergehalts im gegebenen 
Fall vorliegt. 

Die Einwinde, welche Kistermann’®) und Andere 
gegen die Brauchbarkeit der Phenylhydrazinprobe in der von 
v. Jaksch angegebenen Weise erhoben haben, mit der Be- 
vriindung, dass sie zu einer Verwechslung der Glukosazou- 
krystalle mit der von Thierfelder‘) aus der Glykuronsaure 
dargestellten Phenylhydrazinverbindung fthren kénne, komme: 
fir den von mir geftihrten Nachweis tiberhaupt nicht’ in 
Betracht, denn die Benzoylverbindungen sind aus dem Harn 
unter Bedingungen abgeschieden worden, unter welchen, wiv 
Thierfelder gezeigt hat, die Glykuronsaure keine unlésliche 
Benzoylverbindung liefert. 

Der Beweis fiir das Vorhandensein von Traubenzucker 
im normalen Harn ist natiirlich durch die Bildung von Gluk- 
esazon nicht véllig erbracht, da Fructose und andere z. Th. 
erst synthetisch dargestellte Zucker, wie E. Fischer gezcig! 
hat, dasselbe Glukosazon liefern. Es bedurfte daher noch der 
weiteren Feststellung, dass der aus dem Harn gewonteclc 


') Miinechn. med, Wochenschr, 1889, Nr. 16. 

*) Roos, tiber das Vorkommen von Kohlehydraten im Harn \«! 
Thieren. L-D. Freiburg, 1891. 

*) Arch. f. klin. Medicin, 50, S. 423. 
*) Zeitschr, f. phys. Chemie, Bd. 11, 8. 397. 
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Zucker gihrungsfahig ist und rechts dreht, dass ferner die 
Rechtsdrehung bei der Vergiihrung verschwindet und dass er 
in dem Verhiiltniss zur Rechtsdrehung und zum Gihrungs- 
vermégen ein entsprechendes Reductionsvermdégen fiir alkalische 
Kupferlésung besitzt. Ftir diese Feststellung wurden weitere 
Portionen des Benzoylesters aus dem Harn verarbeitet, wortiber 
im folgenden weiter berichtet wird. 


Gihrung, optisches Verhalten und Reductions- 
vermogen des Zuckers aus normalem Harn. 

3ei simmtlichen Verseifungsversuchen, bei denen auf 
das optische Verhalten der gewonnenen Lésung geachtet wurde, 
konnte stets eine deutliche, messbare Rechtsdrehung constatirt 
werden. So drehte die 100 chem. betragende Lésung, aus 
welcher das eben beschriebene Glukosazon gewonnen wurde, 
in der 2 dem. langen Réhre 1 Grad rechts. Bei einer anderen 
Bestimmung der Drehung einer 160 cbem. betragenden Lésung 
wurde ftir die 2 dem. lange Roéhre 18 Minuten, bei einer 
dritten 55 ebem. betragenden in derselben Réhre 65 Minuten 
abgelesen. Legen wir der Berechnung des Zuckergehalts die 
specifische Drehung des wasserfreien Traubenzuckers in wassriger 
Losung zu Grunde, (52,5°) so stellte die erste dieser Lésungen 
cine O,95proc., die zweite eine 0,2%proc., die dritte eine 
1,03 proc. Zuckerlésung dar. 

sei allen diesen Untersuchungen des Drehungsvermégens 
leistete die vorhergehende Fillung mit neutralem und basischem 
Bleiacetat fir die Entfirbung insoferne vortreffliche Dienste, 
als nach der Entfernung des tiberschiissigen Bleis mittelst 
Schwefelwasserstoff meist eine nur ganz schwach gelb gefirbte, 
‘ir die Untersuchung im Polarisationsapparate gut verwend- 
bare, klare Fliissigkeit erhalten wurde. 

Was sodann die Ermittelung des Gihrungsvermégens 
dieser rechisdrehenden, glukosazonliefernden Lésungen anlangt, 
so wurde auch hiertiber eine Reihe von Versuchen angestellt. 
Die neutralen oder schwach sauren Lésungen wurden mit 
Wenig geschlemmter Hefe tiber Quecksilber aufgestellt. Zur 
Controle wurden jeweils reine Traubenzuckerlésungen von 
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dem durch Drehung oder Reduction ermittelten Gehalte der 
zu untersuchenden, aus Harn gewonnenen Lésung ebenfalls 
mit Hefe tiber Quecksilber angesetzt. Es zeigte sich, dass die 
durch Verseifung erhaltene Lésung sich in Bezug auf ihr 
Gaihrungsvermégen von einer reinen Traubenzuckerlésung in 
keinem wesentlichen Punkte unterschied. Die Gihrung begann 
bald gleichzeitig, bald in der einen, bald in der andern friiher. 
Das eine Mal entwickelte die aus Harn gewonnene Zuckerlésung, 
das andere Mal die Controlfliissigkeit rascher Kohlensiiure und 
ebenso zeigten sich in der Zeitdauer, welche die einzelnen 
Lésungen zur volligen Vergiihrung, d. h. bis zum Aufh6ren 
von Gasentwicklung bedurften, geringe Differenzen. Wesentliche 
Unterschiede wurden jedoch, wie gesagt, bei der Gihrung selbst 
nicht beobachtet. 

Es galt nun, die quantitativen Beziehungen zwischen 
Gihrung und Drehung zu ermilteln und es wurden zu diesem 
Zweck 20 chem. einer aus Harn gewonnenen Zuckerlésune, 
welche nach der Drehung eine 0,5 proc. Traubenzuckerlésung 
repriisentirte, mit Hefe tuber Quecksilber aufgestellt. 

In einer zweiten R6hre wurden 20 cbem. einer 0,5 proc. 
reinen Traubenzuckerlésung ebenfalls mit Hefe angesetzt. 

Um eime durch etwaige Selbstgihrung der Hefe ent- 
stehende Fehlerquelle auszuschliessen, wurde in eine dritte 
Rohre Hefe allein gebracht. 

Die erste Rébhre, die aus Harn gewonnene Zuckerlésunyg 
enthaltend, lieferte 11 cbhem., der Controlversuch 14 chem. 
Kohlensiure. Danach entspriiche der durch die Gahrineg 
ermittelle Gehalt jener 20 cbem. dem einer 0,4 proc. Trauben- 
zuckerlésung. 

Die quantitativen Resultate der Gaihrung und Drehung 
diirfen demnach als annahernd tibereinstimmend betrachte! 
werden, 

Von den Reactionen des Traubenzuckers bleibt uns jet! 
nur noch die Reduction zu besprechen tibrig. Eine solclie 
kann in der durch Verseifung des Benzoylesters aus Harn 
cewonnenen Fliissigkeit noch wiihrend der Einwirkung des 
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Natriumiithylats auf den Ester mit Leichligkeit: nachgewiesen 
werden. 

Mehr als der qualitative Nachweis interessirt uns daher 
die Beziehung der quantitativen Ergebnisse des Reductions- 
vermégens zu den durch Drehung oder Gahrung ermittelten 
Werthen. 

Zu diesem Zweck wurden 25 gr. Benzoylester des Harns 
verarbeitet. 

Die auf 35 chem. eingeengte Zuckerlésung, die etwas 
velb gefarbt, aber véllig klar war, zeigte in der 1 dem. langen 
Réhre eine Rechtsdrehung von ca. 30 Minuten, entsprechend 
einer 0,95 proc. ‘Traubenzuckerlésung. 

15 cbem. dieser L6sung wurden auf’s zelinfache verdtinnt. 
avon waren 51 chem. erforderlich, um 20° chem. frisch 
nereiteter Fehling’scher Lésung zu reduciren. Die Be- 
-timmung mittelst Reduction ergibt somit einen Gehalt) an 
Traubenzucker von 1,96 °/,. 

Wie man sieht, stellt der dureh Titration ermittelte 
Werth fast genau das Doppelte des aus der Drehung berecli- 
acten dar. Auch andere Bestimmungen haben dieses Ueber- 
viegen des Reductionsvermégens tiber das Drehungs- und 
liber das Giaihrungsvermégen durchaus bestiitigt. 

Diese Thatsache lisst sich nur durch zweierlei Annalimen 
rkliren: entweder es ist in der ursprtinglichen Lésung eine 
linksdrehende, reducirende Substanz vorhanden, welche dic 
hechtsdrehung vermindert oder ein nicht giihrender, redu- 
cirender Kérper. Ware die erstere Annahme richtig, so mitisste 
nach der Géhrung eine Linksdrehung auftreten. Eine solehe 
ist aber niemals beobachtet worden. Es bleibt somit nur die 
Annahme eines nichtgihrungsfihigen, reducirenden Kohle- 
iydrats tibrig. Auf dasselbe wird weiter unten niiner ein- 
segangen werden. 

Hier soll als Ergebniss der bisherigen Untersuchung zu- 
‘ummenfassend betont werden, dass aus den geschilderten 
lieactionen: der Reduction von Kupfersulfat in alkalischer 
Losung, des in den quantitativen Ergebnissen  tibereinstim- 
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menden Gaihrungs- und Drehungsvermégens, sowie endlich der 
Bildung von Phenylglukosazon, sich mit Nothwendigkeit die 
Schlussfolgerung ergibt, dass in den untersuchten Lésungen 
Traubenzucker enthalten war, mit anderen Worten, dass : 
Traubenzucker ein constanter Bestandtheil jedes normalen E 
Harns ist. a 


i 
“3 
a 
. 
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Die Versuchung liegt nahe, aus den gewonnenen Resul- ip 
taten bestimmite Zahlen fiir die Mengenverhiltnisse abzuleiten, E 
in denen der Traubenzucker bezw. die reducirenden Sub- 
stunzen, soweit sie Kohlehydrate sind, im normalen Harn 
auftreten. Gibt es doch gerade ftir die reducirenden Sub- 
stanzen des Harns, soweit sie zu den Kohlehydraten gehéren, 
zum = Leidwesen aller Kliniker wohl kaum eine zuverlissige 
Methode der quantitativen Bestimmung, die besonders aucti 
Harnsiure, Kreatinin, Glykuronsiure und eine Reihe anderer 
Kérper mit Sicherheit ausschliesst. Trotzdem die Benzoy!- 
clioridmethede in diesem Sinne, wenn ich so sagen darf, 
einen exclusiven Charakter an sich hat und es auf dem Wee 





der Verseifung auch erméglicht, die reducirenden Kohlehydrale 
von den nichtreducirenden zu trennen (eine Thatsache, au! 
die wir sogleich zu sprechen kommen werden), ja sogar dei 
Traubenzucker von den tibrigen reducirenden Kohlehydrates: 
zu trennen, so lehrt doch eine kurze Erwagung, dass an eine 
quantitative Bestimmung der Koblehydrate des Harns, der 
reducirenden sowohl, wie der nicht reducirenden, ernstlic!; 
niehl gedacht werden kann. Meine eigenen Versuche sili 
viel zu wenig umfangreich, um derartige Schlussfolgerunge: 
zu gestatten; aber auch die Methode an sich ist schon des- 
halb fiir diese Zwecke unzureichend, da bei der Verseifu. 
des Benzoylniederschlags Verluste unvermeidlich sind. Immict- 
hin wire es nicht ohne Interesse, die aus grésseren Versuclis- 
reihen ermittelten Resultate kennen zu lernen, da ja ¢': 
gefundenen Mengen jedenfalls die Minimalwerthe darstelle!. 

v. Udranszki’), der sich um die Lésung dieser Frage! 
so grosse Verdienste erworben hat, suchte diesen Verhi'l- 

') vy. Udranszki, tiber die periodischen Schwankungen der pli)- 
Kohlehydratausscheidung, Festschrift fiir Koranyi, Budapest 1891. 
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nissen naher zu kommen, indem er die Furfurolreaction mit 
der Reduction combinirte. Er fallte zur Entfernung von Harn- 
sfiure und Kreatinin den Harn mit Phosphorwolframsiiure und 
bestimmte nun mittelst Fehling’scher Lésung den Gehalt 
an reducirenden Substanzen. Er fand so als Tagesquantitiit 
der ausgeschiedenen Kohlehydrate 1,9997 bis 2,8177 er. Da 
sich jedoch Reduction und Furfurolreaction nicht decken, so 
liesse sich vielleicht auf diesem Wege zu bestimmten Zahlen 
iiber das Verhiltniss der reducirenden zu den nicht redu- 
cirenden Kohlehydraten des Harns gelangen. 
[ch habe erhalten: 


I. aus 10 Liter 0,95 gr, j a a 


_.. Q) » OAS » ? ; 
‘ " | durch Drehung ermittelt. 
If, » 12 » 0,36 
IV. » 10 » O6 » 


| reducirende Kohlehydrate '), dureh 


Foy oe ¥ 0.6 a . an j j 
V. I 9 Fitration mit Fehling ermittelt. 


“+ @ «oe eG 


Auf eine Tagesausscheidung von 2 Liter Harn umge- 
rechnet, erhalte ich somit folgende Werthe : 


tigliche Ausscheidung von Traubenzucker: 


0,18 gr. — 0,10 er, 0,08 gr. 
tigliche Ausscheidung von reducirenden Kohlehydraten: 
0,32 gr. — O,12 gr. — O,12 gr. 


Diese Werthe sind erheblich kleiner, als dievonyv. Udransz- 
ki gefundenen, tibersteigen aber immer noch die Angaben von 
Seegen*), welcher der Ansicht ist, dass der normale Harn 
nicht mehr als allerhéchstens 0,006°/, Zucker enthalte. 


II. Dextrinartige Substanz des Harns (thierisches Gummi). 
Durch die bisher beschriebenen Versuche ist der Beweis, 
dass Traubenzucker ein normaler Bestandtheil des menschlichen 
Harns sei, vollstiindig und in unanfechtbarer Weise geliefert. 
Selbstverstiindlich soll damit die Bedeutung der fiir diese 
') Die Kohlehydrate in IV, V und VI bestehen aus Traubenzucker 
wid dem nichtgihrenden, aber reducirenden Kohlehydrat auf Trauben- 
Zucker bezogen, 
*) Zeitschr. f, phys. Chemie, Bd, 9, S. 322 
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Annahme von anderer Seite geltend gemachten Erfahrungen 
und Thatsaehen nicht unterschitzt werden. Es ist also die 
von Wedenski aufgestellte, aber nicht ausreichend bewiesene 
Dehauptung bestiitigt, dass dieses Estergemenge Traubenzucker 
enthalte. Wie schon mehrfach erwihnt, hat Wedenski 
noch auf ein weiteres, in dem Benzoylniederschlag enthaltenes 
hohlehydrat aufmerksam gemacht, das er nach den damit 
angestellten Reactionen fiir «<thierisches Gummi» zu_halten 
reneigt war, 


shina 


Er liess verdtinnte Natronlauge in der Hitze liingere Zeit 
auf den Benzoylester einwirken und fand, dass die vom nicht- 
verseiften Reste abfiltrirte L6sung mit Alkohol eine Fallung 
gab. Diesen Niederschlag léste er in Wasser auf, kochte mit 
verdiinnter Schwefelsiure und constatirte, dass nunmehr die 





Losung Kupfersulfat reducirte. 4 





Salkowski hat besonders auch diesen Theil der 
Wedenski’schen Untersuchungen seiner abfilligen) Kritik 
unterzogen und den Beweis ftir das Vorhandensein vo! 
«thierischem Gummi» als nicht erbracht erklart. 

Man begegnet nun bei jeder mit Natriumathylat vorge- 
nommenen Verseifung des Benzoylniederschlags aus Harn ein 
dextrinartigen Substanz. 

Hat man namlich in der durch Verseifung des Hari- 
benzoats gewonnenen, mit Schwefelsiure versetzten Lostiis 
mit Alkohol die Salze gefillt und abfiltrirt, und dampft nun 
die alkoholische Lésung weiter ein, so macht sich bei eimenm 
rewissen Grad der Concentration eine Ausscheidung vor 
amorphen, briaunlichen Massen bemerkbar. Versetzt man nun 
noch einmal mit viel starkem Alkohol, so entsteht wieder 
eine nicht unbetriichtliche Fallung, die neben krystallinisches 
Substanzen auch amorphe Beimengungen erkennen liisst. Dic 
liltration dieses zweiten Alkoholniederschlages erfolgt auffallend 
langsam, sie wird jedoch erleichtert durch lingeres Erwarmnict! 
auf dem Wasserbade und nachheriges Stehenlassen. [et 
Niederschlag lést sich zum gréssten Theile in heissem Wasse! 
und wird aus dieser Lésung durch Alkohol wieder amor}! 


abgeschieden. Die wiissrige Lésung reducirt Kupfersulfat 
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alkalischer L6sung anch nach lingerem bis halbstiindigem 
— kochen nicht im geringsten, wohl aber gibt sie eine 
intensive Furfurolreaction, die sich auch durch ihr spektro- 
skopisches Verhalten mit Sicherheit als solche nachweisen 
lisst. Ejiweissreactionen gibt die Lésung des Niederschlags 
nicht, weder ist mit Essigsiure und Ferrocyankalium eine 
Fallung noch beim kKochen mit Millons Reagens die charak- 
teristische Rothfarbung zu erzielen. 

Dagegen ist als wichtigste Eigenschaft dieses Kérpers 
hervorzuheben, dass derselbe dureh lingeres Kochen mit ver- 
diinnter Schwefelsiure in eine Kupfersulfat: reducirende Sub- 
~tanz verwandelt wird, Erhitzt man néimilich den durch mehr- 
maliges LOsen in Wasser und Ausfillen mit absolutem Alkohol 
nach Méglichkeit gereinigten Niederschlag mit dem dritten Theil 
verdinnter etwa 14proc. Schwefelsiure auf dem kochenden 
\Wasserbad, so liisst sich nach einer Viertelstunde noch keinerlei 
Kinwirkung constatiren, Entnimmt man dagegen nach einer 
weitern Viertelstunde eine Probe und erhitzt wieder mit 
lehling’scher L6sung so tritt nach minutenlangem Kochen 
eine geringe, aber deutliche Ausscheidung von rothem Kupfer- 
oxydul auf. Diese Fahigkeit, Kupfersulfat zu reduciren, nimmt 
von Viertelstunde zu Viertelstunde in augenfilliger Weise zu, 
so dass nach ca. dreisttindigem Kochen mit Schwefelsiure 
eine sehr betraichtliche Reductionswirkung nachzuweisen ist. 

Da Untersuchungen vorliegen, welche dafiir zu sprechen 
scheinen, dass im menschlichen Harn auch Glykogen') auf- 
treten kann, so wurde eine Probe der in Wasser gelésten 
Substanz mit einigen cbem. sechwacher Jodlésung versetzt, 
es ergab sich jedoch keinerlei’ charakteristische Farbung. 
Ausserdem ist Glykogen durch Kochen mit Schwefelsiure 
ungleich rascher zu verzuckern. Eine Lésung von 0,5 gr. 
(ilykogen in 50 cbem. Wasser, mit 15 chem. 14proc. Schwefel- 
siure auf dem siedenden Wasserbade erhitzt, zeigte schon 
iach 10 Minuten eine sehr erhebliche Reduction der Fehling- 
schen Lésung. 


') Reichard, Archiv der Pharm. 5, 502. Leube, Virchow’'s 
Archiv, 113, 391. 
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Es ist unzweifelhaft, dass auf diesem Wege der Iso- 
lirung des in Rede stehenden K6rpers grosse Verluste kaum 
zu vermeiden sind. Denn auf der einen Seite ist derselbe 
in Alkohol, wenn auch nur in geringem Grade léslich, auf 
der andern Seite werden jedenfalls schon bei der ersten Fallung 
der verseiften L6sung mittelst Alkohol erhebliche Mengen dieser 
Substanz niedergeschlagen, gehen aber in der grossen Menge 
von Salzen, von denen sie wegen der gleichen Léslichkeits- 
verhaltnisse schwer zu isoliren sind, verloren. Auf eine quan- 
titative Bestimmung des K6érpers musste daher verzichtet 
werden. 

Immerhin kann es keinem Zweifel unterworfen sein, 
dass dieser in Wasser ldésliche, in Alkohol unlésliche Kérper, 
der keinerlei Reduction der Fehling’schen Lésung, woh! 
aber eine sehr starke, auch spektroskopisch — sichergestellte 
Murfurolreaktion gibt und ausserdem mit Schwefelsiure laingere 
Zeit gekocht Kupfersulfat in alkalischer Lésung reducirt — 
es kann, wie gesagt, nicht zweifelhaft sein, dass wir hier 
eine dextrinartige Substanz vor uns haben. 

Wir erhalten somit auch auf diesem Wege cine Be- 
stiitigung der Wedenski’schen Angaben. Einstweilen hat 
eine erneute Nachprtifung seiner Mittheilungen zuniichst ilire 
Richtigkeit bestiligt. Die Wedenski’schen Angaben lassen 
dem, der seine Untersuchungen wiederholen will, einen ge- 
wissen Spielraum, was dic Wahl der Concentration der zu 
verwendenden Spaltungsmittel und die Dauer ihrer Einwirkung 
auf den Ester anlangt. Bei der Nachprtifung seiner Ergeb- 
nisse wurde in der Weise vorgegangen, dass 12 gr. aus Harn 
gewonnen Benzoylesters mit 150 chem. Wasser und 100 cbem. 
12proc. Natronlauge eine halbe Stunde auf dem kochenden 
Wasserbade erhitzt wurden. Die stark braun gefiirbte Lésung 
wird von dem unverseiften Ester abfiltrirt, das Filtrat mit 
concentrirter Essigsiure angesiuert und mit Alkohol versetzt. 
Es entsteht eine nicht unbetriachtliche Triibung und bei langere!! 
Erwiirmen auf dem Wasserbad scheiden sich amorphe, flockige 
Massen ab, die z. Th. an den Glaswanden kleben bleiben. 
Dieselben werden abfiltrirt, was rasch und leicht erfolgt, de! 
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Niederschlag und die am Glase haftenden Mengen in wenig 
heissem Wasser gelést und auf’s neue mit viel Alkohol gefallt. 
Auch diesmal erfolgt die Abscheidung in der nimlichen Weise. 
Der Niederschlag wird wieder in Wasser gelést und ist stark 
braun gefiirbt, so dass auf eine Bestimmung etwa vorhandenen 
optischen Verhaltens verzichtet werden musste. Dagegen gibt 
die Lésung sehr starke Furfurolreaction und mit Kupfersulfat 
und Natronlauge einen blauen, flockigen Niederschiag, der sich 
auch beim Erhitzen nicht schwirzte. Eine Reduction von 
Kupfersulfat tritt dagegen auch bei lange fortgesetztem Kochen 
selbst nicht in Spuren auf. 

Die Lésung, die noch Salze, vor allem Phosphate ent- 
halt, wurde nun mit verdtinnter Schwefelsiure behandelt, in 
der Weise, dass auf 50 chem. der Lésung 15 chem. 12proc. 
Schwefelsiure zugesetzt wurden. Beim Erhitzen auf dem 
Wasserbade scheidet sich eine geringe Menge brauner, amor- 
pher Substanzen aus, die insofern Aehnlichkeit mit den von 
v. Udranszki beschriebenen Huminsubstanzen haben, als 
sie in Alkalien léslich sind. Dieselbe Ausscheidung wurde 
iibrigens genau in der gleichen Weise auch bei dem oben 
beschriebenen, mit Alkohol aus der verseiften Lésung gefallten 
Korper beobachtet. 

Von der mit Schwefelsiiure kochenden Fltssigkeit wurden 
von Viertelstunde zu Viertelstunde Proben entnommen und 
auf ihre Fahigkeit, Kupfer zu reduciren, gepruft. Nach der 
ersten Viertelstunde war ketnerlei Reduction der Fehling’schen 
Losung nachzuweisen, wohl aber trat dieselbe in geringem 
(rade nach einer halben Stunde auf und nahm von diesem 
Zeitpunkt an langsam aber stetig zu. Wahrend die Reduction 
Anfangs nur nach langerem Kochen eintrat, erfolgte sie nach 
dreistiindiger Einwirkung der Schwefelsiure rasch und reich- 
ich. Auch bei der Verwendung des Nylander’schen Rea- 
gens trat nach kurzem Kochen eine Reduction und Schwarz- 
larbung auf. 

Es ist keine Frage, dass der durch Natronlauge nach 
dem Wedenski’schen Verfahren abgespaltene Kérper identisch 
ist mit der oben beschriebenen, durch Natriumithylat ge- 








wonnenen und durch Alkohol gefallten dextrinartigen Substanz. 

Dies ist bewiesen durch die gleichen Léslichkeitsverhaltnisse 

und das gleiche Verhalten gegen 2-Naphthol und Schwefel- 

sdure, wie gegen alkalische Kupfer- und Wismuthlésung, 
Sieht man sich in der Literatur nach einem, als im 
normalen Harn vorhandenen, beschriebenen K6rper um, mil 
dem diese Substanz allenfalls identificirt werden ké6nnte, so 
inuss sofort die grosse Aehnlichkeit zwischen diesem Dextrin 
des Harns und dem von Landwehr beschriebenen sg. «thie- 
rischen Gummi» auffallen. Eine absolut sichere Identificirung 
beider K6rper ist freilich vorderhand nicht méglich, denn 
dazu fehlt es an der Kenntniss  specifischer Charakteristika 
jenes <thierischen Guinmis». Was Landwehr’) als Kenn- 
zeichen seines Korpers angibt, die Unléslichkeit in Alkoho! 
und die Bildung eines flockigen, sich beim Kochen_ niclit 
schwirzenden blauen Niederschlages mit Kupfersulfat) wurde 
auch bei diesem Harndextrin beobachtet. Bei der geringen 

Menge derselben verboten sich aber weitere Untersuchungei 

von selbst und es muss daher in das Belieben eines jedei 

Kinzelnen gestellt werden, ob er die von Wedenski und mir 

beschriebene Substanz Harndextrin oder thierisches Gummi 

benennen will. 
Was bis jetzl an Eigenschaften dieser dextrinartige) 

Substanz sich ermitteln liess, ist Folgendes: 

1. Sie wurde bis jetzt noch nicht vollig frei von Ver- 
unreinigungen mit Salzen, besonders Phosphaten, 
gewonnen. 

2, Sie wird aus ihrer wiisserigen Lésung durch Alkoho! 
gefallt und bildet beim Erwarmen einen flockiges 
Niederschlag. 

3. Diese Abscheidung ist keine vollstandige. 

4. Sie gibt noch in erheblicher Verdtinnung deutliclic 
Furfurol- Reaction. 


5. Sie reducirt die Fehling’sche Lésung nicht. 


') Centralbl. f. die med. Wissensch. 1885, Nr, 21. 
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6. Sie gibt mit Kupfersulfat und Natronlauge einen 
blauen, flockigen, beim Kochen sich nicht sechwirzen- 
den Niederschlag. 

. Sie lasst sich durch verdtinnte Schwefelsiiure in eine 
die alkalische Kupferlésung reducirende Substanz 
liberfthren. 


—] 


8. Diese Verzuckerung erfolgt relativ langsam. 

0%. Sie gibt keine Glykogen- und keine Eiweissreactionen. 

10. Sie gibt mit Benzoylehlorid und Natronlauge einen 

in Wasser unléslichen Niederschlag. 

Ich habe es nicht unterlassen, tiber das Vorhandensein 
dieses KOrpers in jedem normalen Harn und seine Mengen- 
verhiltnisse noch auf anderem Wege mir Aufschluss zu ver- 
schaffen. 

Sowohl eingedampfter als frischer Harn wurde jeweils 
mit dem mindestens vierfachen Volumen absoluten Alkohols 
versetzt, dann auf dem Wasserbad bis zur flockigen Aus- 
-cheidung des Niederschlags erwarmt und nach dem Erkalten 
ubfiltrirt. Der mit Alkohol ausgewaschene Niederschlag wird 
in wenig Wasser gelést und die von den nichtgelésten Salzen 
abfiltrirte Lésung in der Weise benzoylirt, dass auf 1 1 Harn 
10 cbem. Benzoylchlorid und die zehnfache Menge Natronlauge 
verwendet werden. Dabei ist jedoch zu beachten, dass man 
den Esterniederschlag nicht lange mit der Natronlauge stehen 
lassen darf, da sich der Benzoésiureester des Dextrins mit 
Natronlauge relativ rasch verseift. 

Besonders bei Verarbeitung nichteingedampften Harns 
habe ich rasch und sofort klar filtrirende Mischungen erhalten. 


Es wurde nun an Ester gefunden ftir 1000 cbem. Harn: 


aus eingedampftem; nicht eingedampftem Harn: 


1. 0,086 gr. 7. 0,063 gr. 
2. 0,102 » &. 0,080 
3. O,041 » — 
4, 0,120 » — 


2. 0,125 » —_ 
6. 0,062 » paae 
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In Mittel kommen also auf 100 cbem. Harn bei Ver- 
wendung eingedampften Harns 0,008, bei frischem Harn 
0,007 gr.; bei ersterem schwankt die Menge zwischen 0,004 
und 0,012 gr., also um das Dreifache. 

Der getrocknete Niederschlag dieses Esters gibt Furfurol- 
reaction, doch ist im Spektroskop das Roth durch eine braune 
Nebenfiirbung etwas verdeckt und undeutlich, tritt aber beim 
Erhitzen im kochenden Wasserbad deutlicher hervor. 

Kine Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung konnte 
nicht ausgefihrt werden, da der K6rper sich als aschehaltig 
erwies. Die Salze bestanden im Wesentlichen aus Phosphaten. 

Aus den angefiihrten Bestimmungen lassen sich bestimmte 
Schiiisse auf die Mengen, in welchen die Substanz im Harne 
erscheint, nattirlich nicht machen. Denn einerseits ist der 
Niederschlag aschehaltig, auf der anderen Seite ist zu be- 
denken, dass durch Alkohol dieses Harndextrin aus wiasserigen 
Losungen bezw. aus dem Harne niemals vollstindig abge- 
schieden werden kann, 

Fiir quantitative Bestimmungen erweist sich keiner der 
im Vorhergehenden beschriebenen Wege der Isolirung des 
Kérpers als brauchbar. Wer sich von dem Vorhandensein 
des Dextrins im normalen Harn tberzeugen will, wird am 
besten der Wedenski’schen Methode sich bedienen. Es 
empfiehlt sich hierbei nur, die durch Verseifung mit Natron- 
lauge gewonnene Lésung vor dem Fallen mit Alkohol mit 
starker Essigsiure anzusauren. 


III. Die neben Traubenzucker und dextrinartiger Substanz 
im Benzoylester des Harns enthaltenen Kohlehydrate. 

Da wie oben gezeigt worden ist, eine durch Verseifung 
von reinem Traubenzuckerbenzoylester gewonnene Zuckerlésung 
vollstandig mit Hefe vergiihrt, so zwar, dass in der vergohrenen 
Lésung durch keine der bekannten Zuckerreactionen mehr 
ein Kohlehydrat nachgewiesen werden kann, so ethellt aus 
den zuletzt besprochenen Giahrungsversuchen unzweideutig, 
dass neben dem Traubenzucker im normalen Harn noch ein 
Kohlehydrat enthalten sein muss, welches sich von diesem 
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vor Allenr durch den Mangel des Gaihrungsvermégens unter- 
scheidet. 

Um niheren Aufschluss tiber diesen Kérper zu gewinnen, 
wurden mehrere Porticnen des Benzoylniederschlags aus dem 
Harn verseift, wobei die gewonnene  traubenzuckerhaltige 
Flussigkeit, welche in diesen Fallen nicht mit Bleiacetat be- 
handelt worden war, mit frischer Hefe zur Vergihrung 
gebracht wurde. Nach Beendigung der Gihrang wurde filtrirt, 
das Filtrat zuerst mit neutralem, dann mit basischem Blei 
vefillt, wobei sich jedesmal ein Niederschlag bildete. Das 
Miltrat wurde entbleit, die klare, schwach gelblich gefiirbte 
Fliissigkeit reducirte Kupfersulfat. Einmal wurde mit einer 
solchen Lésung eine schwache Rechtsdrehung constatirt. Mit 
Phenylhydrazin wurde ein gut kristallisirendes Osazon erhalten, 
dessen mikroskopisches bild grosse Aehnlichkeit mit dem 
Glukosazon der Dextrose darbot, sich aber von demselben 
durch den niedriger liegenden Schmelzpunkt: 175°—1s8v° 
unterschied. Ausserdem gab die Fltissigkeit stets eine intensive 
Furfurolreaction, die in einem Falle bei Verarbeitung von 20 er. 
Harnester in 30 cbem. dem Furfurolwerth einer 1 proc. Trauben- 
zuckerlésung entsprach. Eine vergohrene reine Traubenzucker- 
losung zeigte nur eine schwache Andeutung von Furfurol- 
reaction. Auch gab die Lésung dieses Kohlehydrats iit 
Natronlauge und Benzoylchlorid einen in Wasser unléslichen 
Niederschlag. 

Welchem der bekannten Kohlehydrate dieser im Harn- 
benzoylester enthaltene Kérper entspricht, muss zuniichst noch 
dahingestellt bleiben. Von den durch Salkowski’) im Harn 
vefundenen Pentosen unterscheidet er sich durch den héher 
liegenden Schmelzpunkt seines Osazons: der des Osazons der 
Pentose liegt bei 159°. 

Bei mehreren der friiher geschilderten Versuche wurde 
erwahnt, dass die mehr oder weniger gefiirbten Fliissigkeiten 
durch Behandlung mit neutralem oder basischem Bleiacetat 
entfirbt und gereinigt wurden. Es war von Interesse, festzu- 

1) Centralblatt f. d. medic. Wissensch. 1892, Nr. 19 und 22. 
Zeitschrift fir physiologische Chemie. XIX. 
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stellen, ob diese Bleiniederschlige, welche in den von dem 
Harndextrin befreiten Losungen erhalten wurden, Zucker oder 
zuckerartige Korper enthielten. Ftir eine derartige Feststellung 
ist vor allen andern Reactionen bei Ausschluss von Eiweiss- 
substanzen die Furfurolreaction zu verwerthen. Als die Blei- 
niederschlige durch Schwefelwasserstoff zerleet wurden, ergab 
die vom Schwefelblei abfiltrirte Fliissigkeit nur eine schwache 
Furfurolreaction. Wurde diese Lésung von neuem mit Blei- 
acetat gefallt und der Niederschlag wie oben zerlegt und mii 
1-Naphithol und Schwefelsiiure geprtft, so trat keine Furfurol- 
reaction mehr ein, ein Beweis, dass in der Bleifillung Kohle- 
hydrate nicht enthalten waren. Ausser sog, Extraktivstoffen ent- 
Hilt die Bleifaillung stets merkliche Mengen von Phosphorsiiure. 

Ks dtirfte hier der Ort sein, auf die Untersuchungen 
Luther's") fiber das Vorkommen von Kollehydraten im nor- 
niden Harn einzugehen. Er bentitzte zu diesen Untersuchungen 
lie Furfurolreaction in der Weise, wie sie von v. Udranszki 
ils quantitative Methode ausgebildet worden ist. Damit com- 
binirte er die Gihrung des Harns mit Hefe so zwar, dass er 
zuniiehst tm frisehen Harn mit z-Naphthol und Schwefelsiure 
die Menge der vorhandenen Furfurol liefernden Substanzen 
hestimmite, alsdann den Harn mit Hefe vergiithren liess und 
wieder quantitative Furfurolreaction anstellte Das Plus an 
urfurol liefernder Substanz des frischen Harns gegentiber dem 
vergohrenen bezog Luther auf Traubenzucker, den gréssten 
Theil des nicht gihrungsfihigen Restes auf thierisches Gummi. 
Nach dem damaligen Stand unserer Kenntaisse war = diese 
Auffassung Luther’s nicht ganz ohne Berechtigung. Nach 
luther verhalt sich die Gesammtkohlehydratausscheidune 
yu der Ausscheidune von thierischem Gummi wie 23:13°). 
Hie Gesammtkohlehydrate zerfallen demnach zu annihernd 
eleichen Theilen in Traubenzucker und_ thierisches Gummi. 

Nachdem jetzt erwiesen ist, dass ausser dem gihrungs- 
fihigen Traubenzucker und dem Harndextrin im normalen 

') Luther, fiber das Vorkommen von Kohlehydraten im norm. 


ilarn, i.-D.. Berlin 1890. 


Luther, 8S. 43, 
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Harn noch mindestens eine Furfurol liefernde Substanz vor- 
handen ist, so darf jener nach dem Géhren des Harns tbrig- 
bleibende Rest nicht allein auf die dextrinartige Substanz be- 
zogen werden. Thre Menge ist daher geringer anzuschlagen, 
als dies Luther gethan hat. Ich mé6chte nicht unerwiihnt 
lassen, dass bei der Untersuchung von Lésungen, die nur 
veringe Mengen von Kohlehydraten enthalten, sich mir, wie 
Luther und v. Udranszki, die Furfurolreaction als tiberaus 
zWweckdienlich erwiesen hat. Sie ermdglicht es, ohne dass 
man dabei von der Lésung etwas Nennenswerthes verliert, 
rasch eine annihernd quantitative Ermittlung des Kohlehydrat- 
vehalts anzustellen und Aenderungen desselben zu bestimmen. 

Wiahrend wir nun dazu gelangt sind, einige der im Harn- 
henzoylester enthaltenen K6rper auf Grund ihrer Reactionen 
unter die bereits bekannten Kohlehydrate emzureihen, dart 
hicht verschwiegen werden, dass es bis jetzt nicht gelungen 
ist, den von allen Untersuchern der Benzoylverbindungen 
des Harns constatirten Stickstoffgehalt desselben zu erkliiren. 
Salkowski bezog ihn auf Eiweisssubstanzen, J. W. L. Thu- 
dic¢hum auf das Urochrom. Eine Nachpritifung’) auf erstere 
Substanzen hat nur ein negatives Resultat ergeben, das 
«Urochrom» dagegen war mir nicht zuganglich., 

Von einer Verunreinigung im gew6hnlichen Sinn, von 
Beimischung einer anorganischen Substanz oder von Benz- 
amid kann ebenfalls keine Rede sein. Dies geht aus folgender 
Thatsache hervor. 

Kine durch Verseifung mit Natriumithylat ans 28 gr. 
Benzoylester des Harns gewonnene, zum Syrup eingedampfte 
L6sung wurde in wenig absolutem Alkoho! gelést und mit 
wasserfreiem Aether versetzt. Dabei entstand eine weissliche 
Triibung, aus der sich eine amorphe halbfltissige Masse ab- 
schied. Nach einiger Zeit wurde die Fltssigkeit abgegossen, 
der amorphe Niederschlag in wenig Wasser gelést. Die 
Losung gab Furfurolreaction, drehte schwach rechts und 
reducirte alkalische Kupferlésung. Sie wurde tiber Schwefel- 


') Zeitschr. f, phys. Chemie, Bd. 18, S. 204. 
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<iure zur Trockne verdunstet, das Gewicht betrug 0,783 gr. 
Bei der Benzoylirung in alkalischer Lésung entstand eine 
reichliche Abscheidung von Benzoylverbindungen, welche zu- 
erst weich sind, nach dem Trocknen tiber Schwefelsiure er- 
liairten und unter Gasentwicklung bei 120° schmelzen. Eine 
Stickstoffbestimmung ergab 2,0°/, N. 

lm Uebrigen konnte auch auf diesem Wege ein naherer 
Aufschluss tiber den stickstoffhaltigen Kérper nicht gewonnen 
werden. Nach den bisherigen Ermittelungen ist es nicht un- 
wahrscheinlich, dass der Stickstoffgehalt einem kérper ange- 
hdrt, welcher ausserdem Kohlehydratreactionen zeigt. 

Kinen gewissen Anhallspunkt ftir die Classificirung des 
stickstoffhaltigen Bestandtheils des Harn-Benzoylesters scheinen 
librigens die Untersuchungen Schmiedeberg’s') tiber die 
interessanten K6rper an die Hand zu geben, welche sich aus 
Knorpelgewebe darstellen lassen und zum Glykosamin in Be- 
zichung stehen, amidartige Verbindungen, welche Derivate 
von Zuckerarten sind. Es ist nicht undenkbar und muss 
jedenfalls in Erwiaigung gezogen werden, dass unser stickstoff- 
haltiger, benzoylirbarer Kérper in niherer Bezichung zu jenen 
Substanzen steht, die Schmiedeberg kennen gelehrt hat. 
Daftir spricht die Furfurolreaction, der Stickstoffgehalt, die 
Reduction der alkalischen Kupferlédsung, die Rechtsdrehung, 
sowie die Leichtigkeit, mit welcher der Stickstoff beim Erhitzen 
mit Alkalien in Form von Ammoniak abgespalten wird. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. E. Bau- 
mann, spreche ich ftir die tiberaus liebenswtrdige Unter- 
sttitzung, die er mir bei Ausfthrung vorliegender Arbeit jeder- 
zeit. mit Rath und That hat angedeihen lassen, meinen 
tiefveftihiten Dank aus, 


1) Arch. f. experim. Pathol. u. Pharm, 28, 8. 354- 404. 
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Untersuchung des Fettes von Frauenmilch, 


von 


Ernst Laves, 


(Der Redaction zugegangen am 17. Marz 1894.) 


Ueber die Zusammensetzung des Fettes der Frauenmilch 
sind bisher nur unzureichende Untersuchungen angestellt 
worden. Diese Liicke in der Untersuchung findet wohl darin 
ihre Erklarung, dass es sehr schwierig ist, in den Besitz 
crdsserer Mengen des Fettes zu gelangen. 

Mir standen ftir vorliegende Untersuchung 116,0 Fett 
von Frauenmilch zur Verfigung, welches von Herrn Professor 
Julius Lehmann in Dresden bei einer lingeren Untersuchungs- 
reihe tiber Frauenmilch als Nebenproduct gewonnen und an 
Herrn Prof. Hoppe-Seyler tibersendet, von demselben mir 
zur Untersuchung tibergeben war. 

Es kam vor Allem darauf an, die chemische Zusammei- 
setzung des Fettes zu vergleichen mit der des Butterfettes 
von Kuhmilch. Von einer exacten Trennung der hochmole- 
kularen Sauren des Fettes musste Abstand genommen werden, 
da aus den Untersuchungen von Heintz hervorgeht, dass 
dieselbe nur mdglich ist bei Inangriffpahme von 1 bis mehrere 
Kilos Fett. 

An niedere Fettsiuren aber erwies sich das Fett so arm, 
dass auf Reindarstellung der einzelnen verzichtet werden musste. 
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Es wurde die Trennune der einzelnen Fettsiuren durch- 
gefuihrt, soweit es das Material gestattete, und das Molekular- 
cewicht der einzelnen Fractionen bestimmt. 

Ferner wurde der Gehalt des Fettes an fltichtigen, an 
wasserloslichen und an ungesiittigten Saéuren — bestimmt. 
schliesslich wurden auch die in der Nahrungsnittelchemie 
tiblichen Methoden zur Pritifung des Fettes herangezogen. 
96.0 filtrirtes, trockenes Fett aus Frauenmileh vom Schmelz- 
punkte 80—31°C. wurde mil 50,0 Kaliumhydroxyd, 80 cbem. 
Wasser und 200 cbem. Alkohol durch mehrsttindiges Erhitzen 
in einen Kolben mit aufgesetztem Riickflusskthler verseift: 
hierauf der Alkohol abdestillirt. Der Ruickstand wurde mit tiber- 
schussiger verdtnnter Schwefelsiure versetzt, und die darin 
cuthaltenen flichtigen Sauren im Dampfstrome tibergetrieben. 

Nachdem ca. 5 | tibergegangen waren, hérte das Destillat 
wuf, sauer zu reagiren. Es wurden sodann die fliichtigen 
lettsiuren, welche im Rohre des Liebig’schen Kitihlers haften 
veblieben waren, mit dem Destillat vereinigt, und die Destillation 
unterbrochen. Die im Wasser gel6sten fliichtigen Fettsiuren 
trennte man durch Filtration von den ungelésten; erstere 
verbrauchten 56 chem. */,, Normeal-Barytlauge, letztere — 
mitsammt Filtrum in wenig Aether und in Wasser vertheill 
— 40,5 chem. */,, Normal-Barytlauge. 

In Summa waren also aus 96,0 Fett an flichtigen Fett- 
siiuren erhalten worden, entsprechend 96,5 cbem. */,, Normal- 
lauge. Das Baryumsalz der fliichtigen wasserunldéslichen Fett- 
siimren wurde mit Phosphorsiure zersetzt, die Fettsduren mil 
Aether extrahirt. Nach dem Verdunsten des Aethers hinter- 
blieben die Siuren als feste Masse vom Schmelzpunkte 16 
bis 17°C. 

Sie wurden mit Barytlauge geséittigt und mit obigem 
neutralisirten Destillat vereinigt, welches man auf dem Wasser- 
bade zur Trockne eindampfen liess, nachdem die in den 
> | erhitzter Flussigkeit unléslichen Barytsalze auf einem 
Filtrum gesammelt waren (Portion TI] = 1,2 gr.) 

Beim Eindampfen wurde ein geringer Ueberschuss von 
Barytlauge zugesetzt und von Zeit zu Zeit Kohlensaure ein- 
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Dem Verdampfungsrtickstand liess sich dureh wenig 
kaltes Wasser ein Theil der Barytsalze entziehen (Portion 1): 
ein anderer Theil ging erst auf Zusatz von viel heissem Wasser 
i Loésung (Portion Il). In diesen 3° Fractionen von Baryt- 
salzen wurde der Baryumgehalt bestimmt, um die Molekular- 


@ erOsse der darin enthaltenen Fettsiuren zu ermitteln. 
Portion ly O88 gr. Substanz gaben OLS er. BasO, = OS7 gr. B 
= 383°. Ba. 
Molekulargewicht des Ba-Salzes 9 = 357.0, 
der Fettsiuren — 111.0. 
Pertion Il: 0,6 gr. Substanz gaben O3415 er. BaSO, = 0,205 er. B 
cox cee 
Demnach: Molekulargewicht des Ba-Salzes — 409, 
Mittleres der Fettsiiuren = Bis 


Portion JIL: a) Dureh Extraction mit viel siedendem Alkohol wurd 


wurde ein Baryumsalz erhalten, von dem 0.133 pr. Substanz OO651 yr. 


BaSO, gaben = 0,0383 gr. Ba = 28,8 °!, Ba. 
Demnach: Molekulargewicht des Ba-Salzes = 476,0, 
Mittleres > der Fettsiuren = 170,5. 


bh) Von dem in Alkohol nieht gelésten Salz gaben O.814 er. Substanz 


00,1525 BaSO, = 0,0896 gr. Ba = 2855°|, Ba. 
> ; , 
Demnach: Molekulargewicht des Ba-Salzes — 481, 
Mittleres der Fettsitren = 175 


Chevreul’), weleher zuerst die flichtigen Saiuren cer 
Kulbutter untersucht hat, wies in denselben Buttersaure, 
Capron- und Caprinsaure nach. 

Lerceh?*) fand unter den flichtigen Siuren der Kubbutter 
durch Trennung als Barytsalze ausserdem Caprylsiure, und in 
einem Falle im Jahre 1842 an Stelle von Bultersiure Vaccinsiiure. 

Wihrend Chevreul die niedrig molekularen Saiurei 
von den hoch molekularen durch Auskneten der freien Séuren 
des Butterfettes getrennt hatte, ftUhrte Lereh die Trennung 
durch Destillation im Daimpfstrome aus. Hierbei wurden ca. 


10°), der gesammten Fettséiuren tibergetrieben, von welche 


: 0 
f ». Im wissrigen Destillat gelést waren. 
Kin ganz anderes Mengenverhiiltniss waltet im vorliegen- 
i den Falle zwischen den einzelnen Fettsiiuren ob. 


') Ann. chim, phys. 22, p. 366 f. 
“) Liebig’s Annalen 49, S. 212f. 
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Obige 96,0 gr. Fett enthielten an Gesammifettsiuren — 
nach der weiter unten mitgetheilten K6ttstorffer’schen 
Zahl berechnet — 95,1°/, = 91,28 gr. 

Hiervon wurden mit Wasserdampf tibergetrieben ent- 
sprechend 96,5 cbem. ‘/,, Normallauge flichtiger Sauren mit 
einer mittleren Molekulargrésse = 140; d.h. 140. 9,65 mer. 
= 1,351 er. = 1,48°/, der Gesammtfettsiuren gegentiber 10°), 
wie Lerch bei Butterfett fand., 

Von den fltichtigen Fettsiuren waren im Destillat gel6ési 
5.6. 0,121 (121 wurde als mittleres Molekulargewicht dieses 
Theiles der Siure gefunden) = 0,6776 gr.; es waren ungeldst : 
0.6734 vr. Fettsauren. 

Nach Lereh sind von den fltichtigen Fettsiuren des 
Bitterfettes ca. 90°/, im Destillat gelést; in vorliegendem Falle 
nur 50,2"). 

Das Fett ist demnach sehr arm an fltichtigen Saéuren, 
vor allem aber an Buttersaure. Das Molekulargewicht der 
als Baryumsalz getrennten flichtigen Fettsiuren betragt bei 

Portion 1 : 111, 
» Il : 137, 
i : 174. 

Portion | enthilt dementsprechend neben sehr wenig 
Buttersiure (8S Molekulargewicht) vorzugswetse Capronsaure 
(116 M.); 

Portion Il vorzugsweise Caprylsiiure (144 M.); 

» Ill » Caprinsiure (172 M.); 
vorausgesetzt, dass in diesem Fett dieselben Sauren  vor- 
kommen, wie im Fett der Kuhmileh, 

Der weitaus grésste Theil der Fettsiuren aus obigeim 
95,0 Fett bestand aus nicht fliichtigen Séiuren. Dieselbeu 
wurden von der sauren Kaliumsulfatl6sung getrennt, mehrfach 
mit heissem Wasser ausgewaschen, getrocknet und_ filtrirt. 
Beim Erkalten liess man das Siiturengemisch unter Umrthren 
zu einer homogenen Masse erstarren und bestimmte nach der 
Hib l’schen Jodadditionsmethode den Gehalt an ungesattigten 
siuren, welche als Oelsiure berechnet wurden, 


























Die Untersuchung wurde ausgeftihrt nach der Vorschrift 
Htibl’s, wie sie von K6nig in seinem Handbuche: «Die 
menschlichen Nahrungs- und Genussmittel 18938» wiederge- 
geben ist, mit der Aenderung, dass ftir 20 cbem. Jodqueck- 
silberchloridlésung anstatt der angegebenen 10 cbem. 20 ebem. 
LOproc. Jodkalildsung zugesetzt wurde, um das Ausfallen von 
Quecksilberbijodid zu verhtiten. 


95.1 . 0.2333 


I. 0.6235 Fettsiuren absorbirten —— 
19,55 


= 0,2095 gr. = 48,049), Jod, 
If. O81 Fettsiuren absorbirten —— 7 22°"” = 0,5902 gr. = 48,18"), Jod. 


Hl. 0,691 Fettsiuren absorbirten = 0,335 gr. = 48,3 °|, Jol 


IV. 0,716 Fettsiuren absorbirten ~~ == 0,346 gr. == 48,35 °|, Jou, 
Im Mittel: 48,2°/, der wasserunléslichen und nicht fltich- 
tigen Fettsauren. Dieselben betragen 92,3°/, des Fettes, welches 
in den flichtigen Sauren ungesittigte Verbindungen nicht enthalt. 
Ks absorbirt somit das Fett selbst 
48,2 .92,3 


= 445°, Jod. 
100 


Da je 292 Theile Oelsiiure 254 Theile Jod absorbiren, 
so enthalt das Fett an Oelsiiure’‘): 


44.5 . 282 


pa = A 4° 0 
4,025 
und obiges Fettsaiuregemisch : 
48,2 . 283 
— = 535°. Oelsiure. 


QA 

Der Gehalt der Kuhbutter an Oelsiiure schwankt zwischen 

31,75 bis 47,85°/, und zwar ansteigend mit fortschreitender 
Lactationszeit. 


In vorliegendem Fette ist der bei Kuhbutter beobachtete 
Maximalgehalt an Oelsiure somit um 1,55°/, tiberschritten. 


1) Nach Ganther (Zeitschr. f. anal. Ch. 1893) sollen die nach 
Hiibl’s Methode bereelineten Werthe fiir Oelsiure etwas hoch sein, 
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Der Schmelzpunkt der unléslichen, nicht flichtigen Fett- 
siuren lag bet 387—39°, wogegen diejenigen der Kuhbutter 
nach Bensemann’) und Andern bei 41--44° schmelzen. 

Das miltlere Molekulargewicht wurde durch Titration 
mit “/,, Normal-Natronlauge und durch Analyse des Baryum- 
<alzes ermittelt. 

1 f.4154S gr. Substanz, in wenig Aether gel6st, verbrauchten 43,5 ebem 


Normallauge bis zur Sattigung. 


11548 .1 . 
Molekulargewicht : . — 96, 
O.OU4ID 


Il. 1.022 gr. Substanz verbrauchten 38,0 chem, 4/,). Normallauge. 
; 1,022.1 
Molekulargewicht : = 969. 
0.0038 
Il. 0,635 er. Barytsalz (durch Versetzen des Natriumsalzes mit Chlor- 
baryum erhalten) enthielten 0.2252 er. BaSO, = 0,1325 gr. Ba 
= 20,85 °!, Ba. 
Molekulargewicht: 261, 
Mittleres Molekulargewicht: 265; 
ein Werth, welcher darauf schliessen Iliisst, dass ausser den 
i allen animalischen Felten gefundenen Saéuren: Stearinsiure 
(Molekulargewicht 284), Oelsiure (M. 282) und Palnutinséure 
(M. 256) -- eine Fettsiiure von niedrigerem Molekulargewich! 
vorhanden. Wahrscheinlich handelt es sich um Myristinsdure, 
welche als Bestandtheil des Butterfettes nachgewiesen ist. 

Um Stearinsiiure, Palmitinsiure und Oelsiure nachzu- 
weisen, wurden nach Heintz’s Vorschrift ea. 60,0 der nicht 
fliichtigen Fettsiuren in wenig 96 proc, heissem Alkohol gelést. 
Nach 12sttindigem Stehen bei ea. — 8° hatte sich eine reich- 
liche Menge Fettsaiuren ausgeschieden; sie wurden von der 
Mutterlauge getrennt und durch wiederholtes Umkrystallisiren 
aus Alkohol gereinigt. 

Die Krystallmasse wurde in Aether und Alkohol gelost 
und mit Magnesiumacetatlésang versetzt. Nachdem gut umge- 
schiittelt war, Jiltrirte man vom entstandenen Niederschlage 
ab, wusch mit wenig Aether nach und figte zum Filtrat von 
Neuvem Magnesiumacetat. Der entstandene Niederschlag wurde 


') Repertor. fiir analytische Chemie ISs6, 8. 19%. 





























Alkohol und mit heissem Wasser gut ausgewaschen. 





wie zuvor abgetrennt; die dritte Fallung sodann durch Zusatz 
von Magnesiumacetat und Ammoniak hervorgerufen. 


Die so erhaltenen 3° Miederschlige wurden mit Aether, 


Von 


der 3. Fallung wurde nur der Antheil berticksichtigt, welcher 
durch grosse Mengen heissen Alkohols gel6st wurde, nach 


dent Erkalten des Lésung:mittels aber auskrystallisirte. 


Ih 


den dret Niedersehlaigen wurde der Magnesiumgehalt bestimmt 
und der Schmelzpunkt der durch Phosphorsiiure wieder ab- 
eespaltenen Fettsiuren. 


| 


Palmitinsaures Magnesium enthiilt 
Mg. 





Fallung: 


2.256 vf. 


Substanz gaben O44) My, Py O, 
Schimelzpunkt der Fettsiuren: 61-— 62°. 


Fallung: 1,42 er. Substanz gaben 0.281 Mg,P,O0, = 


Schmelzpunkt der freien Fettséiure : 


Fallune: 


£07 ° 


0 r 


AS.60°. 


118 gr. gaben 0,245 Mg, M, O,; 


punkt der freien Fettsiure: 60°. 


£5°!, Me; 


449°, Mg. 


= 421°), Mg. 
(Durch partielle Zersetzung 
des Magnesiumsalzes mit Phosphorsiure wurde eine Fettsaiure vom 


Schmelzpunkt 64° erhalten.) 


£4.98?) Mey. 


Schmelz- 


stearinsaures Magnesium 


Palmitinsiure schmilzt bei + 62°, Stearinsiure bel + 69,2. 


Wenn ein Gemisch beider Siiuren vorliegt, so kann der 
o*9 


Schmelzpunkt sinken bis + 55,1°. 


siiure zugegen sind. 


Ist somit durch die frak- 
tionirte Fallung eine exaete Trennung der vorhandenen Fett- 
siuren nicht gelungen, so kann man doch aus dem Gehalt 
an Magnesium und aus den gefundenen Schmelzpunkten mit 
Sicherheit sehliessen, dass sowohl Stearinsiiure wie Palmitin- 


Der in kaltem Alkohol lésliche Thetle der nicht fliichtigen 


Fettsiiuren bestand vorzugsweise aus Oelsiiure. 


Da 


die Ab- 
trennung derselben als Magnesiumsalz nicht gelang, wurde 
das Fettsiuregemenge in das Bleisalz verwandelt und mit 
erossen Mengen Aether extrahirt; man erhieli so eine trtibe 
Lésung von Olsaurem Blei. 


Zum Vergleich des Fettes der Frauenmilch mit Kuhbutter 


wurden einige in der Nahrungsmittelchemie fir Butterfett: tb- 
lichen Untersuchungsmethoden ausgefthrt. 


Die bekannteste derselben —, nach Reichert, Meiss], 


basirt auf der Menge der unter bestimmt normirter Ver- 





376 


suchsanordnung tiberdestillirenden’ Fettsaure. Die ursprting- 
liche Vorschrift lasst das Fett mit alkoholischer Kalilauge 
verseifen, wihrend man seit Kurzem meist Glycerin an Stelle 
von Alkohol verwendet und im Oelbade verseift. Zahlreiche 
Versuche mit Kuhbutter ergaben nach der letzt erwahnten 
Vorschrift im Mittel an flichtigen Jéslichen Fettsiiuren in 
110 cbem. Destillat = 27—28 cbem. */,, Normallauge. 

5,0 des Fettes der Frauenmilch ergaben bei analoger 
Behandlung in 2 Versuchen 110 cbem. Destillat, welches zur 
Siittigung 1 2,45 ebem., Il. 2,55 cbem. */,, Normallauge ver- 
brauchten. 

Nach Kéttstorffer's Methode wurden die Fettsiuren 
von 1,94 gr. Fett nach der Verseifung durch 7,5 cbem. 
Normal-Kalilauge neutralisirt, woraus die Kéttstorffer’sche 
Zahl 213 resultirt, welehe den Verbrauch an KOH in Milli- 
gramm zur Verseifung von 1,0 gr. Fett angibt. 

Der Procentgehalt an Fettsiuren im Fett betragt hiernach: 


100,0 


7,D . 381) 
——s 
= 49 mer, = 4,9 


1,94..3 





4,0 Fett, nach Hehner’s Methode geprift, hinterliessen 
nach der Verseifung und nach sorgfiltigem Auswaschen der 
léslichen Fettsiiuren 8,728 unldésliche Fettsiuren = 93,2°),. 

Der Gehalt an léslichen Fettsiuren betrug demnach: 


Qn 0 
99,1 lO? 


9090! 
inn 93,2 lOs 


hl Oe 

Fassen wir die Resultate der Untersuchung nochmals 
kurz zusammen, so ist nachgewiesen, dass das Fett der Frauen- 
milch sehr arm ist an fliichtigen und wasserléslichen Sauren, 
reich an ungesaltigter Saure. 


38 : ' : ’ 
') . ist die Aeguivalentgewichtszahl des Glycerinrestes aus einet 


Fettmolekul nach Abzug der drei Fettsauren. 
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Vorliegendes Fett enthilt: 
1,4°/, an fliichtigen Siuren, 
1,9°/, an wasserléslichen Siuren, 
A9,4°), ungesittigter Siure. 

Die flichtigen Siuren enthalten héchstens Spuren von 
suttersiure; von Capron-, Capryl- und Caprinsaure annahernd 
vleiche Mengen. 

Unter den nicht fliichtigen, unléslichen Fettsiuren be- 
findet sich ausser den in thierischen Fetten allgemein § vor- 
kommenden Palmitin-, Stearin- und Oelsiuren eine oder mehrere 
Fettsiuren von niedrigerem Molekulargewicht (wahrscheinlich 
Myristinsaure). 

Der Schmelzpunkt dieser Fettsiiuren liegt zwischen 
37—39° C.; der Schmelzpunkt des Fettes selbst bei 30—31° C, 

Das Fett der Frauenmilch ist somit in seiner chemischen 
Zusammensetzung als wesentlich verschieden von dem Fette 
der Kuhmilch zu betrachten. 

Als diese Arbeit bereits im Druck war, erschien tiber 
den gleichen Gegenstand in der Zeitschrift tir Biologie, 
Bd. XXXI, N. F. XIII, S. 1—12, eine eingehende Untersuchung 
von Dr. W. G. Ruppel aus dem physiologischen Institut zu 
Marburg. 


Physiol.-chem. Universitiits-Laboratorium Strassburg 1. E. 











Die Eiweissfaulniss im Darm unter dem Einfluss der Milch, 
des Kefyrs und des Kases. 


Von 


Dr, med, Karl Sehmitz, appr. Arzt aus KG6ln, 


(Aus dem Laboratorium von Prot. Baumann in Freibure i. B.) 
(Der Redaction zugegangen am 4. April 1894.) 


Bald nach der Entdeckung der Aetherschwefelséiuren im 
llarn fand Baumann, dass dieselben Schwefelsiiure-Ver- 
bindungen der aromatischen Reihe darstellen, welche aus 
lndol, Phenol, p-kKiesol und Brenzeatechin im Organismus 
eehildet werden. Vom Indol war damals bekannt, dass es 
bei der Faulniss der Eiweissstoffe entsteht (kKtihne, Nencki.) 
Dass Phenol und Parakresol gleichfalls Producte der Eiweiss- 
faulniss sind, wurde bald nachher von Baumann, Brieger 
und Weyl festgestellt. Ein weiterer Kérper, der an Schwefel- 
siiure gebunden im Harn erscheint, ist das von Brieger 
entdeckte Skatol, gleichfalls ein Product der Eiweissfaiulniss, 

Auf Grund dieser Thatsachen gelangte Baumann zu 
der Schlussfoleerung, dass die Menge der Actherschwefel- 
sfiuren des Harns abhiingig sei von dem Grade und der Inten- 
sitit der Fiiulnissprocesse im Darm. Diese Schlussfolgerung 
eewann indessen eine principielle Bedeutung erst dann, nach- 
dem es gelungen war, zu zeigen, dass im normalen Organis- 
tius die Aetherschwefelsiuren des Harns verschwinden, wenn 
die Faulnissprocesse im Darme stark behindert oder fast ganz 
unterdrickt werden. 

Diesen Nachweis verdanken wir einem Versuche Bau- 
mann’s'), welecher beim Hunde durch Verabreichung grosser 


') Zeitschrift fiir phys. Chenie, Band 10, 5. 125. 
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Calomeldosen eine weitgehende Desinfection des Darmes und, 
damit Hand tn Hand gehend, ein vollstandiges Verschwinden 
der Actherschwefelsiuren (und der Hippursiiure) im Harn 
erzielte. Seit jener Zeit ist die Bestimmung der Aetherschwefel- 
siiure im Earn sehr oft zur Grundlage bet Beurtheilung der 
faulnissprocesse im Darme gemacht worden, 

Solche Feststellungen sind aber nur beim normalen und 
canz gesunden Organismus fiir die Beurtheilung der Darm- 
fiuIniss zu verwerthen, Denn bei all’ den Krankheiten, bei 
welchen Spaltpilze in der Blatbahn und in den einzelnen 
Organen sich finden, wird durch ihre Thatigkeit ausserhali 
des Darmrohrs die Spaltung der Eiweisskérper in’ gleicher 
Richtung bewirkt, wie dureh die Féulnissprocesse im Dari. 
d. hl. es werden Phenole, Indol und Skatol gebildet, die als 
Actherschwefelsiuren im Harn erscheinen, Eingehende Be- 
obachtungen tiber Ausscheidung der Aectherschwefelsiuren bet 
derartigen Krankheiten sind namentlich von Brieger und von 
(. Hoppe-Seyler angestellt’ worden. 

Frther glaubte man, dass in den Geweben und Organen 
des K6rpers ausserhalb des Darmes auch Zersetzungsproducte, 
welche sonst bei der Eiweissfaiulniss auftreten, norimaler Weisc 
eebildet werden ké6nnten. Man weiss indessen schon sei! 
veraumer Zeit, dass Spaltpilze in der Blutbahn und in den 
Oreanen des K6rpers unter normalen Verhiiltnissen sich nicht 
oder nur ganz vereinzelt und vertiibergehend finden, und durch 
den friher citirten Versuch Baumann’s ist festgestelll worden, 
dass bei einer hinreichenden Desinfection des Darmrohrs beim 
Hunde die Aetherschwefelséiuren aus dem Harn vollstindiz 
verschwinden, 

Mit der letztgenannten Thatsache stehen in gutem Kin- 
klang die seitdem beim Menschen gemachten Beobachtungen, 
liber die Verhaltnisse der Aetherschwefelsiiureausscheidung in 
Harn unter verschiedenen Umstiinden. 

Morax') war der erste, welcher das von Baumann 
am Hunde festgestellte Resultat auch beim Menschen zu ver- 


') Zeitschrift fiir physiol. Chemie, Bd. 10. 
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werthen suchte. Zwar gelang es ihm auch beim Thiere durch 
Eingabe von Calomel und von Jodoform die Eiweissfaulniss 
int Darme wesentlich zu beeinflussen, beim Menschen erwies 
sich aber die Darreichung von Calomel innerhalb der = zu- 
lissigen Dosirung nicht als ein wirksames Desinficiens. Morax 
hat hierbei die nicht uninteressante Thatsache ermittell, dass 
die Anwendung von Laxantien nicht unmittelbar zu einer 
Ilerabsetzung der Darmfiiulniss ftihrt, sondern in Folge der 
Anhiufung von Flissigkeit im Darm zunichst eine recht merk- 
liche Zunahme der Eiweissfiulniss bewirkt. 

Rovighi') konnte durch Verabreichune grosser Dosen 
voh Substanzen aus der Gruppe der Terpene und des 
Kampfers beim Hunde eine betrichtliche Herabminderung der 
Darmfaulniss erreichen, wiihrend beim Versuch am gesunden 
\lenschen eine solehe Wirkung nicht so deutlich zu Tage trat. 
Bei Kranken mit Enteroperitonitis fand er bei Verabreichung 
eines Tanninklystieres eine geringe Verminderung der aroma- 
tischen Producte, bei Application eines Borsiiureklystieres eine 
bedeutende Einschrinkung der Eiweissfaulniss, womit jedoch 
cleichzeitig das Auftreten von schweren Allgemeinsymptomen, 
die eine Fortsetzung des Versuches nicht zuliessen, verbunden 
war. In Uebereinstimmung mit Morax sah er bei Eingabe 
von purgirenden Mitteln zuerst eine Vermehrung, spiter 
dagegen eine Verminderung der Aetherschwefelsiure im Harn 
eintreten. 

Bei der Untersuchung tiber die Desinfection des Darm- 
rohrs oder tiber die Aenderung der Darmfaulniss mit Hutlfe 
der Bestimmung der Aetherschwefelsiuren im Harn waren 
von vornherein solehe Substanzen ausgeschlossen, welche 
selbst im Stoffweehsel eine Umwandlung in Aetherschwefel- 
siiure erfahren, wie z. B. 6-Naphtol, Salol, Kreosol und ahn- 
liche Stoffe. 

Alle vorhergenannten, bisher zum Zwecke der Darm- 
desinfection verwandten Substanzen sind stark wirkende Stoffe, 
die nur in begrenzten Mengen beim Menschen Verwendung 
finden kénnen. 


') Zeitschrift fiir phys. Chemie, Bd. 16, 
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Neuerdings hat man durch eine Reithe von Beobachtungen 
auf einem ganz andern Wege als durch die obengenannten 
in der Therapie verwendeten Substanzen eine sehr erhebliche 
Beeinflussung der Eiweissfaiulniss im Darme kennen gelernt. 
Hierher gehéren die Versuche von P6hI"'), welcher bei vor- 
wiegender Erniihrung mit gekochter und mit saurer Milch 
eine sehr erhebliche Abnalme der Aetherschwefelsiiureaus- 
scheidung beobachtet hat. Zu ‘ihniichen Resultaten gelangte 
Biernacki’), welcher die Aetherschwetelsiureausscheidung bei 
Milchdiat auf weniger als die Hilfte der sonst normalen Mengen 
~inken sah. Beide Autoren beschriinken thre Untersuchungen 
aber auf den Nachweiss dieser fiulnisshemmenden Wirkung der 
Milch, ohne die Ursache dieser Erscheinung zu ergrtinden. 

Derjenige, der dieser Frage niiher trat, war Winternitz’), 
welcher hierbei von den grundlegenden Versuchen Hirschler’s 
ausging, der zuerst die wichtige Thatsache festgestelll hat, 
dass die Eniweissfiiulniss durch die Gegenwart von Kohle- 
iydraten, Glycerin und von milchsaurem Kalk eine wesent- 
liche Einschriinkung erfihrt. 

Hirschler schloss die Wirkung freier Saiuren, welche 
dureh die Faulniss der Kohlehydrate gebildet werden, durch 
Zusatz von kohlensaurem Kalk bei seinen Versuchen aus. 
Kr nahm an, dass die an sich auffillige Erscheinung dadureh 
zu Stande komme, dass die Gegenwart von Stoffen, welche 
noch leichter als die Eiweissstoffe durch die Faulniss ver- 
indert werden, die Eiweissfiulniss beeintrichtigten und gelangte 
so zu einer Erklirung der die Eiweissfaulniss hemmenden 
Wirkung der Kohlehydrate. 

Winternitz fand nun, dass ein reichlicher Zusatz von 
Milch zu leicht faulenden Eiweisslésungen die Bildung der 
aromatischen Producte der Eiweissfiiulniss so gut wie ganz zu 
unterdriicken vermag. 

Die ausserhalb des Organismus angestellten Versuche 
fanden ihre volle Bestiitigung durch Beobachtungen, welche 

') Nach Maly’s Jahreshbericht 1887, 5. 277. 

*) D. Archiv f. klin. Med., Bd. 49, S. 87. 

*) Zeitschr. f. phys. Chemie, Bd. 16. 


Zeitschrift fur physiologische Chemie. XIX. a~4 








Winternitz bei der Vergleichung der Darmfaiulniss bei Milch 


ind bei Fleischdiait am Thiere machte. Er fand, dass die 
Aetherschwefelsiureausscheidung eines Hundes 3'/, mal so 
cross bet Fleischdiait als bei reiner Milehnahrung war. 

Den Nachweis, dass auch hier der Zuckergehalt der 
Milch die Ursache ihres fialnisshemmenden Einflusses auf die 
Darmfiulniss sei, fihrte Winternitz so, indem er zeigte. 
dass das Casein der Fiiulniss gegentiber sich nicht anders 
verhalt als andere Eiweissstoffe und dass das Fett, wie schon 
Hirsehler vefunden hatte, die Kiweissfiulniss nicht beein- 
flusst. Demnach bleibt nur der Milehzucker tibrig, welchem 
in Uebereinstimmung mit den Versuchen Hirschler’s die 
eivenartige Wirkung der Milch bei der Eiweissfiiulniss zuge- 
schrieben werden muss. 

Winternitz lisst es dabei hingestelit, ob die Bacterien, 
welche die Kolilehydrate spalten, die Eiweissbacterien schadlieh 
beeinflussen, oder ob die rasche Spaltung, welche die Kohle- 
hydrate erfahren, die Bacterien so vollauf in Anspruch nimit, 
dass das Eiweiss zuniichst keine tiefgehende Zersetzung erfihrt. 
Letztere Vermuthung hat Hirschler ausgesprochen, Bienen- 
stock’) dagegen ist auf Grund seiner Untersuchungen zu der 
Ansicht gelanet, dass die Eiweissfiulniss durch besondere 
Bacterien, welehe auf Kohlehydrate tberhaupt nicht einwirken, 
yu Stande kommt. Danach ware die zuerst genannte Er- 
klirung von Winternitz die richtigere. 

Kine andere als bisher genannte Betrachtung erfuhr die 
rage der Beeinflussung der Darmfiiulniss durch die Mileh 
in Folge von Untersuchungen Rovighi’s*), welche der Arbeil 
von Winternitz vorausgingen. Rovighi fand, dass bei 
Kefyrdiait die Ausscheidung der Aetherschwefelsiiuren im Harn 
cleichfalls erheblich sinkt. Bei einem Versuche wurden tiiglich 
I’), L. Kefyr genommen. Nach einigen Tagen verschwand 
die Indoxylreaction des Harnes und die Aetherschwefelsiure- 
ausscheidung ging auf etwa */, der urspriinglichen Menge 
zuruck, 


\) Zeitschrift f. klinische Med., Bd. 8, S. 1—47. 
*) Zeitsehr. f. phys. Chemie, Bd. 16. 
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Da im Kefyr der gréssere Theil des Zuckers der Mileh 
vergohren ist, glaubte Rovighi die Wirkung des Kefyrs auf 
die Darmfiiulniss durch die in ihm = enthaltenen Milehsiiure 
erkliiren zu miissen. Er stellte zu diesem Zwecke Versuche 
mit Milchsiiure an, von welcher er an 3 aufeinander foleenden 
Tagen je 15 gr. zu sich nahm. Dabei zeigte sich aber nur 
ein miissiger Einfluss der Milehsiiure auf die Ausscheidung 
der Actherschwefelsiiuren im Harn. Die Verminderung der 
letzteren stand der bei Kefyrdiit beobachteten weit nach, 
<o dass eine befriedigende Erklirung der Art und Weise der 
Wirkung des kefyrs nicht gegeben werden konnte, 

Auf Veranlassung von Herrn Prof. Baumann unter- 
nalim ich es, diese Erklirung durch neue Versuche zu finden, 
wobei ich ein noch zuckerirmeres Material, als es der Kefyr 
ist, den aus der Milch abgeschiedenen Kise, zuniichst bet 
Miitterungsversuchen am Hunde, zur Anwendung brachte. 
Ueber einige der hterbei erzielten Resultate habe ich in einer 
vorliiufigen Mittheilung*) berichtet. 

Bevor ich auf die Versuche selbst eimgehe, will ich 
vorausschicken, dass ich die Bestimmung der Aetherschwefel- 
siuven im Harn fiir die Ermittelung der Eiweissfiulniss im 
Darm verwerthet habe. Dabei habe ich weniger Werth auf 
die Ermittelung des Verhiltnisses der priformirten (A) und 
vepaarten Schwefelsiiuren (B) als auf die Bestimmung der 
absoluten Mengen der Aetherschwefelsiuren gelegt. Denn diese 
allein ergeben den richtigen Massstab fiir die Erkennung von 
Aenderungen der Eiweissfaiulniss im Darm, namentlich in 
solchen Fallen, wo die Art der Ernahrung nicht dieselbe bleibt. 
Kin Wechsel in der Nahrung sowohl nach Quantitéat als nach 
Qualitat kann die Ausscheidung der praformirten Schwefel- 
siiure sehr erheblich beeinflussen, ohne dass eine Aenderung 
in der Production der Aetherschwefelsiiuren einzutreten braucht. 
Beispielsweise ist das Verhaltniss von A:B bei Hunden nach 
Fiitterung mit Zwieback erheblich kleiner gefunden worden 
als bei der Fleischkost (R6hmann, Rovighi’). 

') Zeitschrift f. phys. Chemie, Bd. 17, 8. 401—403. 

*) Ebendaselbst, Bd. 16, 
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Das rihhrtaber nieht davon her, dass bei den mit Zwieback 
veftitterten Hunden eine erhéhte Ausscheidung der Aether- 
schwefelsiuren stattfindet, sondern wird lediglich dadurch 
bedingt, dass die Menge der Sulfatschwefelsiure im Harn 
bei dieser Art der Ernihrung erheblich geringer ist, als bei 
der Ftitterung mit Fieisch und mit Milch. 

Auch aus der Arbeit von Winternitz lisst sich Merttir 
ein treffendes Beispiel anfihren. Winternitz fand in einigen 
Versuchen bei Mileh- und Fleischdiat fast genau dasselbe 
inittlere Verhiltniss von A:B, wihrend die absoluten Mengen 
der Aetherschwefelsiiuren in Harn bei Fleischdiit fast 4ial 
sy gross waren Wie bei Milchdiiit. 

Dass in vielen Fallen die Ermittelung des Verhaltnisses 
von A:B nicht ausreicht, um wtber die Grésse der Aether- 
schwefelsiiureausscheidung eine richtige Vorstellung zu geben, 
ist’ frtiher bereits von verschiedenen Seiten betont worden. 
Dass in andern Fillen, wo die Art der Ernaihrung nach Qualitit 
und Quantitaét genau regulirt ist oder constant bleibt, gerade das 
Verhiltniss von A:B den ausschlaggebenden Werth darstellt, 
soll durch obige Ausftihrungen nattirlich nicht bestritten werden. 

Ueber die Beeinflussung der Eiweissfaulniss durch kKohle- 
hydrate liegen die schon angeftihrten Untersuchungen von 
Hirschler und von Winternitz vor. Hirschler’) hat diesen 
Kinfluss (beim Rohrzucher) auch hinsichtlich der Darmfiaiulniss 
untersucht, idem er einem Hunde lingere Zeit Rohrzucker in 
der Nahrung verabreichte. Nach 7 Tagen wurde das Thier ge- 
todtet und der Darminhalt untersucht. Dabei zeigte sich, dass 
der Dickdarm des mit Zucker und Fleisch geftitterten Thieres 
erheblich weniger Indol und Phenol enthielt, als es bei einem 
andern Thiere der Fall war, welches nur mit Fleisch geftitter! 
worden war. 

Um festzustellen, wie die Zufuhr von grésseren Mengen 
von Milehzucker bei Hunden die Aetherschwefelsaureaus- 
scheidung beeinflusst, habe ich zunichst zur Orientirung tiber 
diese Frage einige Versuche angestellt. 


1) Zeitsehrift f. pliys. Chemie, Bd, X. 








1. Versuch mit Milchzucker. 

Zu diesem und den folgenden Versuchen diente ein Hund 
von 6'/, K. Gewicht, welcher gewohnt war, den Harn taglich 
regelmissig zu entleeren. Sein Futter bestand wihrend lingerer 
Zeit in 1 Pfund Hundekuchen, welcher mit 1 L. Wasser 
zerruhrt wurde. Dabei zeigte er keine Veriinderung seines Ge- 
wichtes. Die Aetherschwefelsiureausscheidung betrug im Mittel 
an den Normaltagen 0,0992 gr. H,SO, = 0,2358 BaSO, pro die. 

Die erste Darreichung von Milehzucker mit dem Futter 
in einer Quantitit von 100 gr. rief starke Diarrhéen hervor. 
Der mit Fiices verunreinigte Harn wurde von der Schwefel- 
siurebestimmung bis zur volligei Klarheit filtrirt. Am 2. Ver- 
suchstag bekam das Thier nur 50 er., am 3. 75 gr., am 4. 
wieder 100 er. Milehzucker. Die Durehfaille blieben, wenn 
auch geringer als nach dem ersten Tage bestehen, so lange 
Milchzucker gegeben wurde. Vom 38. Tage an stellte sich 
eine weitere St6rung dadurch ein, dass der Hund das vorge- 
setzte Futter nicht regelmiissig frass. 

Die Verhiiltnisse der Aetherschwefelsiurcausscheidung 
ergeben sich aus folgender Tabelle: 


Tabelle I. 
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Aus diesem Versuche, welche durch die Diarrhée und 
die am 8. Tage schon eingetretene Ernihrungsst6rung beein- 
flusst sind, ergibt sich keine Aenderung ftir das Verhiltniss 
von A:B. 

Die absolute Ausscheidune der Aetherschwefelsiuren fiel 
an den drei ersten Tagen, erhob sich aber am vierten Tage 
(wahrscheinlich in Folge der Diarrh6en, zum Theil auch = in 
Folge der vermehrten Harnproduction an diesem Tage) aut 
einen Werth, welcher die Norm um die Hialfte tibertrift. ‘ 
Nach den Erfahrungen von Morax ist es verstaéndlich, dass 

. die eingetretenen Diarrhéen die Darmfiulniss im entgegen- 
vesetzten Sinne beeinflussen, als die Gegenwart des Zuckers 
an und fiir sich. 


2. Fitterungsversuche mit Kise beim Hunde. 


Derselbe Hund, welcher zu den Versuchen mit Milch- 
zucker gedient hatte, wurde auch hier verwendet. Die mittlere 
Ausscheidung der Aetherschwefelsiuren entsprach, wie durch 
einige vorliufige Bestimmungen bei Futterung mit Hunde- , 
kuchen ermittelt’ wurde, —0,2403 gr. BaSO, in 24 Stunden. 

Fur diese Versuche kam sehr zu statten, dass der Hund 
den Kise gut ertrug und Quantitiiten von 1—2 Pfund des 
frischen Topf- oder Quark-Kiises, sowie er von den Bauern 
auf den Markt gebracht wird, tagelang zu sich nahm. Nach 
vorausgegangenen Hlungertagen koénnen die Mengen noch ve- 
steivert werden, 

Das Gewicht des Hundes unterlag wahrend der Versuchs- 
reihe naturgemissen Schwankungen, es betrug bei Beginu 
derselben aber fast genau soviel, als nach Beendigung des 
Versuches also 6,125 Kk. 

An den beiden ersten Tagen kam ein Toptkase zur » 
Verwendung, welcher gepresst war und schon begonnen hatte, 
in Faulniss tiberzugehen. An allen folgenden Tagen wurde 
der ganz trische Kiise verabreicht. 

Die folgende Tabelle gibt Aufschluss tiber die Aether- 
schwefelsiureausscheidung wiihrend der Kasettitterungsperiode. 











Dass die Menge der Gesamiutschwefelsiure im Harn mit dem 
Devinn der Kaseftitterung sehr erheblich in die Hohe ging, 
was Ohne Weiteres verstandlich ist, soll nur beilautig erwihn! 
werden. Aus diesem Grunde habe ich hier das Verhialtnis- 
von A:B nicht mehr in Vergleich mit) dem an Normaltagen 








' voestellt, sondern ausschliesslich die absoluten Mengen der 

Actherschwefelsauren mit einander verglichen. 

Tabelle If. 
Aetherschwetel- 
Datiin Harn. sitire Gewicht 
als BaSoO,. des 
Hundes Fiatterun, Bemel 
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2, 4D 1035 0,005 0,045 3 Pfund Kiise, 11, 
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Ss: tO 1O#D — — » 

i | 100 1088 0.0595 0.105 ! Hund hungert, 

ISO. LUBY. 0.0165) 0.0594 » > Pfund sterilisirter Schwache tidoy y! 
Kiise. reaction, 

Hh 1305: 1020 » Hund hunvert, Starke Indoxvireac! 

7. 800 1012 OOO — 0,024 > 5Pfundsterilisirter Schwache Indoxy! 
Kiise, reaction. 


NB. Die angegebenen Gewichtsmeneen des verftitterterten Kéises 
beziehen sich auf die Quantitéiten des Kiéises, so wie er auf dem Markt 
anvekauft wurde. Bevor dieselben zur Verfiitterung gelaneten, hatten 
sich aus demselben nicht unerhebliche Quantitéiten wisseriger Fltissigkeit 
abvesondert, welche vor der Ftitterung abgegossen wurden, weil der Hund 


den Kise in diesem Zustande lieber zu sieh malin. 


Wie aus der Tabelle hervorgeht, trat schon am 1. Tave 
nach Verabreichung des festen Kases eme Verminderung der 


Actherschwefelsiiureausscheidung von 0,2403 gr. pro Tag auf 


0.096 gr. ein. Dieselbe wird weiter herabgesetzt bei der 
nun folgenden Fiitlerunge mit dem frischen Topfkiise, sie 
sinkt zunachst auf fast */, der normalen Ausseheidung und 
steigt dann wieder etwas an, trotzdem die Kiaseftitterung fort 
eesetzt wird, bleibt aber doch immer erheblich unter den 
frtiheren Normalwerthen, Am 16. und 17. wird dem Hunde 
die Nahrung entzogen und nur 1 L. Wasser verabreicht, wonach 
die Ausscheidung der Aetherschwefelsiiture wieder zunimint, 
Nie Indoxylreaction ist in diesem Falle sehr deutlich, dagegen 
fehit die Reaction auf Phenol; aueh diese Beobachtungen 
~timmen mit friher schon gemachten tiberein. 

Am 17. bekommt der Hund wieder frischen Kise und 
zwar 1'/, Pfund Vor- und 1'/, Pfund Nachmittags. Der am 

















Biot 
folgenden Tage gesammelte Harn enthielt 0.0225 er. Aether- 
schwefelsiure (als BaSO,), also nur noch den 10. Theil der 
normalen Ausscheidung. Die Reactionen auf Phenol und 
lndoxyl bleiben durchaus negativ. Diese Thatsache veranlasste 
mich, den Harn auch auf Oxysiituren zu untersuchen. Zur 
Probe wurden 200 chem. desselben Harnes mit 50° ebem. 
verdtinnter Salzsiiure versetzt und zu ‘/, abdestillirt, der Rtick- 
stand mit Aether geselitittelt und der hierdurech gewonnene 
Actherextract tm Scheidetrichter von der wiissrigen Fliissigkeit 
eetrennt. Der Aetherauszug wird mit Sodalésung durehge- 
schuittelt, die wissrige Fliissigkeit abgegossen, mit Schwefel- 
siure angesauert und wiederum mit Aether extrahirt. De 
letzte Aetherauszueg wird schliesslich auf einem heissen Wasser- 
bade verdampft, der letzte Riickstand mit) Wasser ins ein 
Reagenselas gesptilt und mit Millon’s Reagens versetzt. Eine 
deutliche Rothfirbung beim Erwiirmen zeigte die Gegenwart 
von Oxysiure an. Die Reaction ist aber deutlich sehwiacher 
als beim normalen Harn. Es scheint demnach auch eine 
Verminderung dieser aromatischen Producte im: Harn bei Kin- 
fiihrung von Kiise stattzufinden, was mit den Versuchen 
Baumann’s tbereinstimmt, der bei Eingabe von starken 
Calomeldosen ebenfalls eine Verminderung dieser Kérper con- 
statirte, und es dahingestellt sein liess, ob dieselben aus- 
schliesslich der Darmfiulniss ihre Entstehung verdanken. Vom 
1s.—22. liess ich den Hund abermals hungern, gab ihm dani 
+ Pfund Kise in 4 auf den Tag gleichmissig vertheilten 
Portionen zu 1 Pfund. Nach der 3. Portion brach er einen 
Theil aus, frass thn aber spiiter wieder. Am letzten Hungertage 
wurde eine Bestimmung ausgeftihrt, die mit den friiher unter 
eleichen Bedingungen angestellten fast vollkommen Ueberein- 
stinmung zeigt. Am 22. betrigt die Menge der ausgeschiedene: 
Actherschwefelsiiuren wieder 0,052 gr. (als BaSO,), also fast 
den “/, Theil der Norm. 

An den beiden naichsten Tagen wurde dem Hunde dir 
Nahrung wieder entzogen, am 25. wurden 4°/, Pfund Kase 
ceftittert, dann noch einmal vom 27.—2%. in derselben Weise 
verfahren. Vergleichen wir jetzt die beiden letzten Bestimmungen 
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mit den am [S, erhaltenen Resultate, so machen wir die aut- 
fallende Entdeckung, dass eine um den dritten Theil kleinere 
Portion 38imal so stark die Darmftiulniss beeinflusst, als eine 
entsprechend vréssere Kiseportion, Dieser Umstand brachte 
iich auf den Gedanken, dass diese grosse Differenz vielleicht 
durch eine verschiedene Versuchsanordnung bedingt sei. 

leh hatte némlich am 17., wie oben bereits bemerkt, den 
Kise in 2 vleichen Portionen auf den Morgen und Nachmittag 
vertheilt gegeben. Dagegen am 21. und 25. die Portion aut 
einmal verabreicht. Um meine Vermuthune, dass in diesem 
Crastande die Verschiedenheit der beiden Resultate begrtindet 
sel, zu prifen, wiederholte ich meine Versuchsanordnung vom 
17. noch eimmal in’ genau derselben Form. 2 Tage vorher 
hngerte der Hund, am 3. Tage (1. Aug.) bekam er wie in dem 
triiheren Versuch je 1’/, Pfand Vor- und Nachmittags. Der 
Mifole war hier ein besonders merkwtirdiger, in sofern die 
Actherschwefelsiiuren im Harn vollsténdig verschwunden 
waren, 

Z7ur Probe wurden 100 ebem. Harn mit tiberschtissigem 
Chlorbaryum und so viel Wasser versetzt, dass das Volum der 
Mischung 200 cbem,. betrug. Von dem klaren Filtrat warden 
1d0 chem. (= 50 chem. Harn) mit 20 cbem. HCI (10°) aut 
dem Wasserbade lingere Zeit erhitzt. Nach 2sttndigem Kocher 
hatten sich auch nicht die geringsten Spuren von BasSO, aut 
dem Boden des Glases abgesetzt. Da ich zunachst die Mée- 
lichkeit irgend eines unbemerkten Fehlers bei der Bestimmung 
in Betracht zog, wiederholte ich diese mit demselben Harn 
noch zweimal, jedesmal mit) demselben Erfolge. Erst viel 
spiiter schied sich beim Abktihlen ein dunkel gefarbter flockiger 
Niederschlag aus, der sich beim Erhitzen wieder vollstéindig 
aufldste, Die qualitative Untersuchung auf Phenol und Indoxy] 
ergab ein negatives Resultat. 

Am folgenden Tage wurde der Versuch noch einm. | 
wiederholt. Diesmal fanden sich aber 0,045 gr. Actherschwefel- 
siture (als BasO,). Es scheint somit die Ausscheidung der 
letzteren in missigem Grade auch durch den vorausgegangenen 


Hungerzustand mit beeinflusst zu werden. 
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Es ist mir auch bei Wiederholung der Fiitterung mil 
abnorm grossen Mengen Kise nicht wieder gegliickt, cas 
totale Verschwinden der Aetherschwefelsiuren im Harn zu 
beobachten, aber bei jeder Wiederholung des Versuches zeigte 
sich ein ganz unverkennbarer und betrachtlicher Einfluss der 
Kiiseftitterung auf die Eiwetssfaiulniss im Darm, Es sind also 
in dem oben erwahnten Falle besonders etinstige Umistiinde, 
welche in den Verhiltnissen der Resorption im Darm und dem 
Zustand des Darmes vor der Ftitterung wahrscheinlieh zu suchen 
sind, zusammengetroffen, wodurch das totale Verschwinden 
der Astherschwefelsiure im Harn herbeigefthrt worden ist. 

Fassen wir nun Alles, was in diese Versuchsreihe gchoért, 
zusammen, sO kOnnen wir hieraus verschiedene Schitisse ziehen : 

l. Die Ausscheidung der Aetherschwetelsiuren  findet 
durch Verabreichung von Kase eine ganz bedeutende Abnahme. 

2. Diese Abnahme ist abhingig von: 

a) der Art des Kiises, ob alt oder frisch, 

b) » Menge des Kiises, 

c) » Vertheilunge des Kiaises auf den einzelnen Tag, 

d) davon, ob das Thier vor der Kiéseftitterung ve- 
hungert hat, oder nicht. 

Kine kurze Uebersicht tber diese Verhiltnisse ergibt sich 
aus folgender Zusammenstellung : 

Tabelle III. 


Normalmaass 0.2405 or. Aetherschwefels. als BasO,. 
A. Bei festem Kise, durehchnittlich O,LOO04 » » 


nicht | Ifd, kK. > O.103 


| sterili- \ 


he - S » O.07138 

<= «+ © sirter 

= a Kise, f ; »» » O.06S5 

me = a. sterili- 3 ) » OODU4! 

7. ] sirter )* 3 0 £17 » 

‘* Kise. 13 » > O.024 \ 

on ae ( 18. Juli. Hund hunvert, 0.0225 1 0.03217 

at = = MOSS Tyr. 

= fess) 1 Aug. >» » OER»: 5 ae 
SEY ; He \ (im Mittel) 

-- aeo({ 2. » >» hung. nicht 0,045 


Eine Erklirung der héchst merkwiirdigen Thatsache, dass 
ein vollstindig indifferenter Stoff, welcher ohne Schiidigung 
des Organismus ertragen wird und zugleich ein Nahrungs- 
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miittel ist, wie der frische Kise, die Eiweissfiulniss in so 
hervorragender Weise zu hemmen, ja selbst aufzuheben vermag, 
war nicht leicht zu geben, 

Berticksichtigen wir die Zusammensetzung des Kiises, 
des Kkefyrs und der Milch, und vergleichen hiermit den Grad 
ihrer fiulnisshemmenden Wirkung, so fallt sofort auf, dass 
sich hier der grésste Gehalt an Casein mit dem héchsten Grad 
der faiulnisshemmenden Wirkung deckt, dass dagegen diese 
Stoffe in Beziehung auf ihren Gehalt an Kohlehydraten = sich 
umevekehrt verhalten, Es musste sich daher unwillktirlich der 
(Giedanke aufdriingen, das Casein ftir diese erwihnte Wirkung 
anzuschuldigen, 

An eine Bacterien tédtende Wirkung des Caseins war ja 
ernstlich nicht zu denken. Immerhin war es von Interesse, 
festzustellen, wie die Faces in Beziehung auf den Gehalt an 
Bacterien sich verhielten. Herr Dr. Blum, welechem ich ftir 
seine freundlche Untersttitzung meinen verbindlichsten Dank 
sage, hatte die Giite, mit mir einige Plattenculturen aus den 
nach lingerer Kiiseftitlerung erzielten Fiices des Hundes anzu- 
legen, Die Platten waren schon nach 2 Tagen von Colonien 
von Spaltpilzen dermassen tibersiet, dass der Gedanke, dass 
in dem Darme der mit Kise geftitterten Hunde Bacterien fehlen 
kOnnten, alsbald von der Hand zu weisen war. Ausserdeni 
liess sich in den Faces nach dem Zerreiben mit Wasser ein 
deutlicher Faiulnissgeruch wahrnehmen und bei der Destillation 
wurden sowohl Phenol, Indol als auch besonders Skatol mittelst 
den gebrauchlichen Reactionen gefunden, 

Is muss besonders hervorgehoben werden, dass die 
Darmentleerungen trotz der grossen Massen von Kise, welche 
aufgenommen wurden, spiérlich und in grésseren Zwischen- 
riumen nur alle 2—3 Tage erfolgten. Die Massen waren meist 
hellgrau gefiirbt und zeigten eine ziihe feste, bemahe harte Con- 
sistenz. Durch letzten Umstand wird es verstindlich, dass die in 
demselben noch enthaltenen Spuren von aromatischen Faulniss- 
producten der Resorption entzogen wurden, und dass in diesen 
Massen die etwa vorhandenen Bacterien zu einer bemerkens- 
werthen Thitigkeit als Faiulnisserreger nicht gelangen konnten. 
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Wenn die Eindickung des Darminhaltes schon in den 
unteren Abschnitten des Diinndarms erfolgt, so ware damit 
schon ein Factor der Herabminderung der Darmfaulniss gegeben. 
Dass es nicht der einzige ist, soll weiter unten gezeigt werden. 

Zunichst wurde bei der weiteren Verfolgung der Frage 
ein Umstand in Betracht gezogen, welchem auch Winternitz 
bei seinen Milchversuchen in’s Auge gefasst hat. Es war 
denkbar, dass die in dem frischen Kise massenhatt enthaltenen 
Spaltpilze die eiweissspaltenden Bacterien unterdriicken und 
dadurch die Wirkung des Kiises auf die Darmfiiulniss bedingten. 

Um diese Méglichkeit zu priifen, wurden dem Hunde an 
2 Tagen, nachdem er vorher jedesmal gehupgert, je 3 Pfund 
Kiise verabreicht, welcher zuvor in Blechbtichsen eingeschlossen 
durch einsttindiges Erhitzen im strémenden Dampf. sterilisirt 
worden war. Es zeigt sich, dass bei Verftitterung des steri- 
lisirten Kiises eine ebenso starke oder noch stirkere Ver- 
minderung der Darinfiiulniss erzielt wurde, als bei der Einfulir 
von nicht sterilisirtem Kase. Von einer Wirkung der Mileh- 
sdurebacterien, welche schon im frischen Kise enthalten sind, 

" kOnnen wir also auf Grund des zuletzt genannten Versuches 
absehen. 

Ein anderer Versuch ftihrte zur Entscheidung der Frage. 
War namlich das Casein und die durch dieses Ledingte Ein- 
dickung des Darminhaltes die alleinige Ursache der Wirkung 
des Kiises, so mussten wir mit chemisch rein dargestelltem 
Casein denselben Erfolg erzielen wie mit dem Topfkiise. 

Zu diesem Zwecke wurden 6 Pfund Kise in der Form, 
wie wir ihn bisher benutzt, in Alkohol fein gertihrt, und 
solange ausgewaschen, bis der Alkohol keine Zuckerreaction 
mehr gab. 





Die letzte Spur von Reaction verschwand erst am Ende 
des 3. Tages. Es war auffallend, welche Schwierigkeiten 
die vollige Entfernung des Milchzuckers aus dem Kiise macht, 
trotzdem er wiederholt mit Alkohol so innig wie méglich 
semischt wurde. 

Das reine von Milchzucker und Fett befreite Casein 
wurde nunmehr an der Luft getrocknet, hernach mit Wasser 
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zu einem etwas dickfldssigen Teig angertihrt und mit Koch- 
<alz versetzt, um die giinzliche Geschmacklosigkeit etwas zu 
verringern. Diese Mischung erhielt der Hund nun in 2 gleich- 
vrossen Portionen an 2 aufeinanderfolgenden Tagen, naehdem 
ev 3 Tage vorher gehungert hatte. Ich muss bemerken, dass 
ich den Hand hungern liess, um dadurch die Aufnahme 
moglichst grosser Portionen des Caseins zu erméelichen. 


Tabelle IV. 





Aetherschwefels. 
Harn. als BaSQ, Gewicht 


le 





Datum. <r Fiitterung. Bemerkungen. 
nee hil ana cinieaios sins 
Montag 2... 950) 1O4L. 0.026 0,286 36 Pfd. Hunde- IL. Wasser. 
kuehen, Normalhe- 
stimmune. 
Donnerstag 625 1042. 0,025 0,2865 » 250 gr.) reines 
Freitag 2. 300 1046. 0,068) 0,408 >» 250 » J Casein. 


Wie wir nunmehr aus der vorliegenden Tabelle ent- 
nehmen kénnen, zeigt sich nach Verabreichung von reinem 
Casein gar kein Einfluss mehr auf die Darmfaulniss im Sinne 
der Besehriinkunge derselben. Es nehmen im Gegentheil dic 
absoluten Mengen eher zu wie ab. Doch mdéchte ich auf 
diese Zunahme im vorliegenden Fall kein zu grosses Gewicht 
legen, da ich mich bei demselben eines anderen Versuchs- 
thieres bediente und von thm nur eine Normalbestimmung 
vorher habe ausftihren kénnen.  Jedenfalls liefert dieser 
Versuch aber den unumst6sslichen Beweis, dass das Casein 
allein auch nieht im Geringsten im Stande ist, die Darm- 
fiulniss einzuschrinken., Es sei noch erwiihnt, dass der Hund 
wihrend der Zeit der Caseinftitterung und zwei Tage nach 
derselben keine Faces abgab, wodureh also die oben schon 
erwahnte verstopfende Wirkung des Kiises bestiitigt wird. 

Nach dem Ergebniss dieses Versuches war es nun nicht 
mehr zweifelhaft, dass die Wirkung des Kases auf die Darm- 
fiulniss durch denselben Umstand bedingt wird, wie der 
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eleiche Einfluss der Mileh, namliech durch den Zuckergehalt 
des Kiises, dass also die Versuche von Hirsehler und von 
Winternitz auch in dem vorliegenden Falle den Schitissel 
zur Erklirung an die Hand geben. 

Diesen Umstand habe ich im Anfang meiner Versuche 
deshalb nicht in Betracht gezogen, weil der Gehalt des Kéises 
an Zucker ein sehr erheblich geringerer ist als der der Milch, 

Dass doch der relativ geringe Gehalt des frischen Kiises 
an Milchzucker (vielleicht kommt hier auch noch der Milch- 
siimregehalt zur Gellung) einen betrichtlichen Einfluss austibt, 
findet eme Erklirung wohl in der Thatsache, dass der Kiise- 
stoff dem Zucker als ein Vehikel in den Darm dient, in wel- 
chem der Zucker vielleicht annihernd soweit vordringt, bis 
durch die Eindickung des Darminhalts einer wirksamen Ent- 
wickelung der Fiulnissprocesse Einhalt’ geboten wird. Der 
Uimstand, dass nach Eingabe von Zucker allein oder als Zu- 
satz zur Nahrung kein solcher Effeet wie mit Mileh oder mi 
Kiise zu erzielen ist, dtirfte wohl einmal durch die rasehe 
Resorption des Zuckers (s. meinen ersten Versuch), zweitens 
in seiner abfthrenden Wirkung zu suchen sein. Dass durch 
letztere die Darmfiiulniss an sich beetinstiet wird, ist’ friiher 
schon besprochen worden. 


Versuche am Menschen. 

Nachdem ich die Wirkung des frischen kises beim Thier 
ermittelt, und eine Erklirung ftir dieselbe gefunden hatte, war 
es nicht ohne Interesse festzustellen, ob die beim Thiere ge- 
tundenen Verhialtnisse sich auch beim Menschen ergeben. 
Diese Ermittelung war schon desshalb von einiger Bedeutung, 
weil der Genuss von Topfkise nicht selten Magen- und Darm- 
kranken eniptohlen worden ist und er im Volksmunde als 
<«gesund» und besonders «bekémmilich» gilt. Es ist freilich 
auch bekannt, dass die letztere EKigenschaft des frischen Kises 
sich nicht immer bewahrt. 

Ich hatte Gelegenheit, am gesunden und kranken Menschen 


hiertiber Versuche anzustellen. Einer meiner Freunde war so 
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liebenswtirdig, sich mir tir 2 Tage zu einem Versuche zur 
Verffigung zu stellen. Am ersten Tage wurde eine Normal- 
bestimmung ausgeftihrt, am folgenden erhielt der betreffende 
Herr den ganzen Tag tber nur Kise und Zwieback, beides 
nach Belieben und dazu eine Flasche gewOhnlichen Tischweines, 
Das Resultat dieses Versuches enthiilt folgende Tabelle, wo- 
nach also auch beim Menschen eine erhebliche Abnahme «er 
Aetherschwefelsaiuren bei Zufuhr von Kiise eintritt, die zwischen 


1 


und “/, der urspriinglichen Mengen_ betrigt. 


Tabelle VY. 





Schwefelsaure als 7... 
Datum. Harn. ; : Gesammt- 
BaSO, in 50 ebem. 


Aether- 
B schwefel- A 
‘ ae Bemerkungen. 
Spec A. aus suure B 
Monat. Tag. Menge. aus gepaarter als 
GeW.  Suifaten. Schwefel- BaSO,. 


saure, 





Indi. 21 2400 1018 OATSS 0.0115 0.552 15.38 Gewohnliche Mahl- 
zeiten werden ein- 
venommen., 

Y2 9850 1016 0.2858 00,0075 0,852 31,4 1 Pfund Kase und 
Zwieback, 1 FI. 
Wein; sechwache 
Indoxyl-u. Phenol- 
reaction. 


Phenol- und Indoxylreaction waren beide nur schwach 
vorhanden. Wir sehen auch eine erhebliche Vergrosserung 
der Verhiltnisszahl A:B, die aber zum Theil durch die ver- 
mehrle Schwefelsiureausscheidung bedingt ist. 

Die beiden folgenden Tabellen enthalten Bestimmungen, 
welehe ich an einem an Phthisis pulmonum und an einem 
an Tuberculosis intestinalis leidenden Patienten, bei welchen 
ich dureh die Giite von Herrn Geheimrath Biumler einige 
Beobachtungen anstellen konnte, ausfiihrte. Beide Kranke 
erhielten vom 31, Juli an Morgens und Nachmittags je */, Pfd. 
Kise mit etwas Gewtrz versetzt. 
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Tabelle VI. 


Franz Pfister. Phthisis pulmonum, 





3 . Gesammt- 
Schwefelsaure als — 
Datum. Harn. schwefelsaure 


aS in 50 cbe 
BaSO, in 50 cbem. als BaSO, pro die. 
A+B 


b. B. , : 4 
A aus ge- : Bemerkungen 
Spec. ; aun aus ge- | paarter B 
Monat. Tag. Menge aus gepaarter | paarter wu. pra- 
8 se. 


Gew. . — . 
| Sulfaten. | Schwefel- Schwe- =e 
siure. felsiure, Schwe- 
fels, 





Juli. 28 2600 1006 00,0855 0,0125 | 0,650. 5,68 6.8! Schwache In- 
| doxylreact. 
» 29 2100 1010 0,095 OO15 0,630 4,62 6,3 etwas stirker. 
| Indoxylreact. 
» |30 2400/1007 0.1173 0,0067 0,322 5.95 17.5 
>» | 31 2000, 1009 ae 0,008 0416 — o }: , Pfund Kase 
— 1. 3000, 1007 | 0,0635 0,006 0,360 4,177 10,65 Vor- und 
2 2000 1013 0.0713 0,00385 0,140 2,992 20,4 | Nachmittags. 
3 3800 1018 0,0548 0,004 0,304 4,469 13,7 
4 30001010 0.1165 0.0095 > 0,570 7,56 12.0, Kein Kise. 
'!, Pfund Kase 
Vor- und 


or 


1800 1007. 0,0923 0,0032 0,115 3,438 29,0 | 


» | 6 1940/1010! 0.1365  0,0055 || 0.214 5.537 25.0) ! 
| >i 1 | | 90,0050 4 5,537 25 ) Nachmittags. 


} 
' 


Wie aus der Tabelle hervorgeht, erfaihrt die Menge der 
Aetherschwefelsiuren an manchen Tagen eine sehr bedeutende 
Abnahme. So sehen wir an einem Tage dieselbe von im 
Mittel 0,640 auf 0,115 herabgehen, was annithernd den 6. Theil 
der normalen Menge ausmacht. Die Verhaltnisszablen stehen 
damit im Einklang, indem sie in 2 Fallen sogar die Hohe 
von 25 und 29 erreichen. In dieser Versuchsreihe macht sich 
die Vermehrung der praformirten Schwefelsaure weniger be- 
merkbar, was mit der verhiiltnissmiissig geringen Menge des 
zugeftihrten Kises in Zusammenhang zu bringen ist. In 
diesem Falle hat also die Bestimmung der Verhaltnisszahl 
eher einen Werth als in den tibrigen vorher angestellten 
Versuchen. 


Auffallend diirfte hier der Umstand sein, dass der Kase 
vom 1.—4. Aug. eine vermehrte Harnsecretion hervorrief, die 


so deutlich ausgesprochen war, dass der behandelnde Arzt 
Zeitschrift fir physiologische Chemie. XIX. 28 








den Kise ali 
hatte, dass die 
am 4. wieder stark der Norm naherten. 
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3. Aug. aussetzen liess, was weiter zur Folge 


Tabelle VII. 
M. Hornecker. 


absoluten Mengen der Aetherschwefelsiiuren sich 


Am 5. und 6. wurde 
cin Nachlassen dieser Wirkung beobachtet. 


Tubereulosis intestinalis. 





Schwefelsaure als 


Schwefelsiure 





atum. Harn. als BaSO, in der 
vienna seins BaSO, in 50 cbem. Ts . sigh 
ayvesmenge 
A+B 
B. B. ans ge- ! 
\ wae : Bemerkungen. 
Spec. i aus |, aus ge-| paarter|) B 
Monat, Tag. Menge. aus gvepaarter paarter  u. pra- 
Gew. Sulfaten Schwefel- Schwe- form. 
. sire. fels. Schwe- 
tels. 
Juli. 27 300. 10233 _ O,O885  O531 - — Sehr starke Indoxylreact. 
» 2s FOO 1019) O.159 0.058 O,b80 2,17 2,74 » » 
JQ Ss —_— » 
300 BOO — - — 
» 13th | ; ey | Mee ety PLE: L 
1000 1020. 0.1995 0.0365. 0,730 4.58 5,6 » = 
Aug | 5S 4 
2 IRD 1025. 0.300 0.062 0.346 2.62 5,0. schwiichere »P 3S 
3 700 1013. 01188 0.026 0364 2.03 4,6 » =7 
4 1100 1014 0.121 0.0195 0429 3,09 6,2 | noch schwiichere Ss 
5 1200 1010. 0.0638 0.009 O198 1.584 7,0. sehwache Sp — 
§ S00 1013. 0.1145 0.0216 0.344 2,176 5,32. schwache aber = 
deutliche = 
7 1300 1011 ia ren ‘ail 


Auch aus dieser Tabelle geht ein deutlicher Einfluss 


des Kiises auf die Darmfiulniss hervor. Die absoluten Mengen 
der Aetherschwefelsiuren gehen von 0,556 (als BaSO,) im 
Mittel herunter bis auf 0,198, also ungefiihr den 3. Theil cer 


normalen Mengen. 


An anderen Tagen ist die Differenz ge- 


ringer, aber immer noch gross genug, um auch aus ihnen eine 
deutliche Wirkung des Kiises auf die Darmfaulniss zu erkennen. 


=] 


Die gesteigerte Harnproduction nach § 


4 


ingabe von Kase 


springt auch hier in die Augen. Die Harnmengen steigen von 
im Mittel 400 bis 900 (als Maximum sogar bis 1300). 


herrscht somit eine Uebereinstimmung mit dem vorigen Fall. 


Es 
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Der letzte Fall zeigte auch, dass der frische Kise gerade 
bei derartigen Kranken mit gutem Erfolge gegeben werden 
kann. Hierbei kommt ausser der Herabsetzung der Fiulniss- 
processe im Darm wahrscheinlich auch die Anregung der 
Harnreaction, welche immer in Folge des Genusses von frischem 
Kise beobachtet wurde, in Betracht. Im vorliegenden Falle 
hat der behandelnde Arzt Herr Dr. Blum eine merkliche 
Besserung des allgemeinen Ernihrungszustandes nach der 
Kiisediit eintreten sehen. Als stérend zeigte sich bei diesen 
Versuchen indessen der Umstand, dass Patienten, welche 
zuerst den Kise gerne zu sich nehmen, bald einen Widerwillen 
gegen seinen Genuss bekommen, wesshalb eine lingere fort- 
vesetzte tagliche Darreichung von frischem Kiise nicht leicht 
zu erzielen ist. 

Zum Schlusse méchte ich noch mit einigen Worten auf 
die Methode der Bestimmung der Darmféiulniss zurtickkommen, 
Durch die Ermittelung der Aetherschwefelsiuren im Harn ge- 
winnen wir eine Vorstellung tiber die Intensitiit der Eiweiss- 
faiulniss im Darm. Im Verdauungstractus unterliegen aber 
auch Fette und Kohlenhydrate der zersetzenden Wirkung von 
Spaltpilzen. Es ist im Vorstehenden tiber einen Fall berichtet 
worden, wo die Entleerungen eines Hundes nach Kiseftitterung 
nicht minder reich an Spaltpilzen waren als normale Fiices, 
wahrend im Harn die Aetherschwefelsiuren ganz oder beinahe 
ganz fehlten, d. h. die Eiweissfaulniss im Darm minimal 
war. Die Ermittelung der ungefiihren Zahl von lebensfaihigen 
Keimen in den Fiices kann somit keine richtige Grundlage 
fiir die Beurtheilung der Eiweissfiulniss im Darm ergeben. 
Fur die Ermittelung der letzteren ist bis jetzt wenigstens kein 
anderer Weg bekannt, als der auch von mir eingeschlagene, 
die Bestimmung der Aetherschwefelsiituren im Harn. Stern‘) 
hat gegen die Bentitzung dieser Methode geltend gemacht, 
dass die Ausscheidung der Aetherschwefelsiuren im Harn je 
nach den Bedingungen der Resorption der aromatischen Fiiul- 
nissproducte im Darm verschieden ausfallen kénne. Indessen 


') Ueber Desinfection des Darmkanales, Habilitationsschrift 1892 
(Breslau), S. 28. 
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lehren Versuche von Brieger‘), welche schon vor geraumer 
Zeit angestellt sind, dass die aromatischen Producte der 
Eiweissfiulniss, welche im Darm von Pferden in sehr be- 
triichtlichen Mengen sich bilden, bis hinab in das Rectum so 
vut wie vollig resorbirt werden, dass bei Hunden das in eine 
lyarmschlinge eingeftihrte Phenol in kurzer Zeit aus derselben 
vollig verschwindet. Wenn daher dem Einwande von Stern 
in dem hier erérterten Sinne eine wesentliche Bedeutung 
nicht zuzuschreiben ist, so kommt noch ferner in Betracht, 
dass auf den Organismus selbst immer nur die wirklich 
resorbirten Substanzen, welche im vorliegenden Falle durch 
die Aetherschwefelsiiure ermittelt werden, von Einfluss sein 
konnen. 


') Zeitschr, f. physiol. Chemie, Bd. 3, S. 147, 














Die Beziehung der Salzsdure des Magensaftes zur Darmfaulniss. 
Von 


Dr. med. Karl Sehmitz, appr. Arzt aus K6lIn. 


(Aus dem Laboratorium von Prof. Baumann in Freiburg i. B.) 
(Der Redaction zugegangen am 4. April 1894.) 


Dass die fiulnisswidrige Wirkung des Magensaftes durch 
seinen Gehalt an freier Salzsiure bedingt wird, ist schon 
lange bekannt. In neuerer Zeit ist von verschiedenen Seiten 
der Versuch gemacht worden, zu ermitteln, ob und in wie 
weit die Faulnissprocesse im Darm eine natiirliche Ein- 
schrinkung durch die Salzsiiure des Magensaftes erfahren. 

Kast’) war der erste, welcher zur Beantwortung dieser 
Frage die Bestimmung der Aetherschwefelsiuren im Harn mit 
und ohne Ausschaltung der Magensalzsiure verwerthete. Dabei 
ergab sich, dass bei jeder linger dauernden Ausschaltung der 
freien Siure des Magensaftes (durch Neutralisation mit doppelt- 
kohlens. Natron resp. kohlens. Kalk) eine Steigerung der Aether- 
schwefelsiiureausscheidung, d. i. der Darmfiulniss, eintrat. 

Zu ahnilichen Resultaten gelangte Stadelmann’) bei 
seinen Untersuchungen tiber den Einfluss der Alkalien auf 
den Stoffwechsel. 

Gegen die Beweiskraft der von Kast und von Stadel- 
mann) angestellten Versuche hat v. Noorden den Einwand 


1) Ueber die quantitative Bemessung der antiseptischen Leistungen 
des Magensaftes, Festschr, z. Eréffnung des N. A. kK. Hamburg 1889. 

2) Ueber den Einfluss der Alkalien auf den menschlichen Stoft- 
wechsel, Stuttgart 1890. 

‘) Zeitschrift fiir klin. Med., Bd. 17. 
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erhoben, dass durch die Einfiihrung grosser Mengen von 
Alkalien in den Magen und Darm veriinderte Bedingungen 
fiir die Bildung und Resorption von Fiaulnissproducten im 
Darm hergestellt wiirden. Durch Beobachtungen an Kranken, 
bei welchen so gut wie vollkommene Anacidilaét des Magens 
bestand, wobei eine Vermehrung der Aetherschwefelsiuren 
im Harn nicht constatirt wurde, gelangte er zu dem Schlusse, 
dass die Magensalzsiiure mit der Desinfection des Darmes 
nichts zu thun habe. 

Zu gleicher Zeit mit Kast hatte auch Wasbutzki’) 
Versuche in Fiillen von pathol. verringerten Salzsiuregehalt 
des Magens angestellt und war hierbei zu &hnlichen Resultaten 
gelangt, wie der erstgenannte Autor. In letzter Zeit hat sich 
besonders Biernacki mit Untersuchungen in dieser Richtung 
befasst und speciell in Nierenleiden, welche mit einer gestérten 
Magensecretion einhergehen, die Ausscheidungsverhiiltnisse der 
Kiulnissproducte im Harn studirt und hierbei gefunden, dass 
bei Mangel an Salzsiiure eine gesteigerte Darmfiiulniss  statt- 
findet, und eine Aenderung der letzteren proportional dem 
veriinderten Gehalt des Magens an freier Salzsiiure verlauft. 
Wurde diese Stérung der Magenreaction durch Zufuhr von 
Salzsiiure gehoben, so wurden auch die Ausscheidungsver- 
hiiltnisse der aromatischen Producte im Harn wieder der Norm 
geniihert. 

Hiermit hat Biernacki’) also die nahe Beziehung der 
Magensalzsiiure zur Darmfiulniss in unanfechtbarer Weise 
festgestellt. 

Noch deutlicher ergeben sich diese Verhiltnisse aus 
Mester’s Untersuchungen*) tiber « Magensaft und Darm- 
fiulniss», Den Ausgangspunkt zu seinen Untersuchungen 
bildeten die Beobachtungen von Cahn, welcher gezeigt hat, 
dass durch Entziehung des Chlornatriums in der Nahrung die 


') Veber den Einfluss von Magengihrungen aut die Faulniss- 
vorgiinge im Darmkanal, Archiv fiir exp. Path. u. Pharmac., Bd. 26. 

*) D. Archiv f. klinische Med., Bd. 49. 

') Ueber Magensaft und Darmfiulniss. Academische Habilitations- 


schrift. Breslau 1893, 
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Ausscheidung des Chlors nicht nur im Harn, sondern auch 
in anderen Secreten, namentlich im Magensaft, aufgehoben 
wird. Diese Erfahrung, durch Entziehung von Kochsalz in 
der Nahrung die Quelle der Salzséiurebildung im Magen aut 
eine so bequeme und einfache Weise auszuschalten, machte 
Mester zur Grundlage seiner Versuche und begegnet durch 
diese Versuchsanordnunge dem von v. Noorden Kast gegen- 
liber erhobenen Einwand. 

Mester verftitterte Fleisch, welches entchlort und, da 
es bei diesem Process seinen Gehalt an Bacterien erésstentheils 
eingebtisst hat, durch Liegen an der Luft wieder Microorga- 
nismen aufgenommen hatte. Hierbet zeigt sich nun ein 
wesentlicher Einfluss auf die Darimfiiulniss. Dieselbe erfihert 
cine bedeutende Zunahme bei dieser Ausschaltung des Chlors, 
erreicht aber wieder die Norm oder geht sogar unter dieselbe, 
wenn aul’s neue Kochsalz zugeftihrt wird. Durch diesen voll- 
kommenen einwandsfreien Versuch hat die schon von Kast, 
Stadelmann, Biernacki u. A. vertretene Ansicht von der 
zWischen Salzsiure des Mavensaftes und Darimfiiulmiss be- 
stchenden Beziehung eine werthvolle Bestitigung erhalten. 

Bevor Mester’s Arbeit erschien, suchte ich aut Ver- 
wnlassung von Herr Prof. Baumann auf einem andern Wece 
eine Lésung dieser Frage durch einen ebenfalls einwandsfreien 
Versuch zu erreichen. 

Ich ging dabei von dem Gedanken aus, dass, wenn 
wirklich die Salzsiure des Magensattes die Darmfiulniss be- 
einflusst, diese bei Hyperaciditaét des Magens vielleicht eine 
noch gréssere, also unter die Norm gehende Einschrankuny, 
erfahren k6Gnne, dagegen nicht miisse, weil die zur maximalen 
Wirkung auf die Darmfiulniss erforderliche Menge bereits 
mit dem normalen Gehalt des Magensaltes an Salzsiiure ge- 
veben sein kann. ‘Traf die erstgenannte Vermuthung zu, so 
war damit auch der directe Beweis ftir die Desinfection des 
Darmes durch die Salzsiiture des Magensecrets erbracht, verliet 
der Versuch dagegen negativ, so konnte allerdings auf das 
Gegentheil —- aus dem oben angeftihrten Grunde —_ nicht 
geschlossen werden. 
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[ch bediente mich bei meinen Versuchen als Massstab 
ftir die Darmfaulniss der quantitativen Bestimmung der Aether- 
schwefelsiuren im Harn mit besonderer Berticksichtigung der 
absoluten Mengen der letzteren. 

Ich stellte meine Versuche zuniichst an einem Hunde an, 
dem vom %8.--16. Febr. taiglich 14 cbem. Normalsalzsiiure 
= ca. ‘/, gr. reiner HCl per Schlundsonde in den ntichternen 
Magen Morgens um 10 Uhr zugeftihrt wurden. Gleich hinterher 
erhielt der Hund */, L. Milch, Nachmittags um 5 Uhr 1 Pfund 
Pferdefleisch, Das Gewicht des Hundes betrug vor und nach 
dem Versuche 16 Pfund. 

Tabelle I. 














Schwefelsaure als : rene? 
1wefelsaure als Schwefelsaure 


















Datum, Harn. Ba a ting cbem., sie RaBO, ero die. on. 
sammt- ‘ 
4 B. A B. schwefel- : Bemerkungen. 
mad A. ian A. aus share b. 
Monat. Tayv., Menge. aus vepaarter aus gvepaarter aoe " 
Gew. Schweftel- C ofel- oo 
Sulfaten, at hwet Sulfaten. Se hwe fel 
saure, Ssaure, 
Febr. 5 500 0 1080. 0.232 0,020) 2,320 | 0,200 9 2.520. 11,6 | 
6 190 | 1047) 0,736 0,047 2,604 | O,199 | 2,983. 16,4 >? Normaltage. 
7. 545 | 1027) 0.4351 | 0,0265 — | 0,288 ~- 15,7 | 
| 0,2223 Mittelwerth. 
» S 530 1020. 0,505 = 0,0252) 2,6574 0,265 | 2,9294 9,94 
9 380 1022. 0,320 00,0183) 2.4057) 0.1651 25688 17,5 
» 1O))=— 700), 1020.) 0,2083 O,O1SL 2.8462) 0.2534 3.0996 11,3 
11 400) | 1019 | 0,2478  0,0317) 1,9824 | 0,2536'' 2.2360) 7,82 
l2 330 | 1080) 0.4745) 0,025 || 3,131 | 0,165 | 3,296 || 18,0 
is) 420) 1020) 0.4674 0,0316 3.9266 0,265 4,1916. 14,8 
» 14 670 1021. 0.2685) 0.0155) 3.5309 0.2077. 3.7386, 17.0 
, Ih 370 1021) O3134% 0,026 | 2.3166 0,192 2.5086 12,0 
16 00) 1092} 0,220 0,0247)) 2.363 | 0,247 961 | 9,5 
cin Ei ss der v aussen zugeftihr Salzsiiure auf 
Ein Einfluss der von aussen zugeftihrten Salzséiure aul 


die Darmfiiulniss geht aus diesen Zahlen absolut nicht hervor. 
Der normaler Weise ausgeschiedenen im = Mittel 0,2225 er. 
betragenden Menge der Aetherschwefelsiure (als BaSO,) stehen 
bei Einfuhr von Salzsiiure 0,2237 gr. im Mittel gegentiber, 
also nahezu gleiche Werthe. 

Auch die einzelnen Schwankungen sind sehr gering und 
eigentlich nur am 6, und 9. vom Miltelwerth etwas abweichend. 
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Die Verhaltnisszahlen von A:B_> sind bedeutend  grésseren 
Schwankungen unterworfen, jedoch sind ihre Mittelwerthe auch 
nahezu gleich, sie betragen fiir die Normalbestimmungen 14, 57 
flr die Salzsiuretage 13,09. 


Tabelle Il. 





Schwefelsaure als Schwefelsaure 
Datum. Harn. BaSO, in 50 chem. als BaSO, Gesammt- 
P : : Pawan > - 
Harn. in der ‘Tagesmenge. schwefel- 
i A 
: B. i iin 
Spec ae aus a ‘ Lb. 
Monat. Tag. Menge. aus gepaarter aus  /gepaarter als BaSO, 
Gew S — — - 
; — Schwefel-| ._,, Schwefel- : . 
Sulfaten. were!|| Sulfaten. |" pro die. 
sanure, saure, 





412) 0.2168) 4,958 | 10.6 


Febr.| 19. 670 1027 | 0,238 | 0,082 4.7 
25864 0.2096 2.796 12.0 
7 


‘ | 20. 410 1027 0.3152) 0,0262 
| 


21. 385 10830 0,3610 0.0285 2.7942 02198 3,014 | 12,7 
22. 470 1029 0.4210) 0.0315. 3,9519 0.2961. 4,248 | 13.0 
123.) 440 | 1031 0,415 | 0,033 3.6455 0.2965 3,942 || 12,6 
» |94.) 710 | 1021 0.3962) 0,0193 4.6249) 0.2741 4,899 |) 16,9 


Der Hund bekommt jeden Tag 2 chem. cone. HCl in 
4. Kapseln, 2 Morgens zwischen dem Fleisch, 2 Nachmittags 
mit der Milch eingegeben. 

Die Verabreichung in Kapseln sollte den Zweck haben, 
die Resorption der Salzsiiure zu verzégern, damit sie im Darm 
ihre Wirkung besser entfalte. 

Doch zeigt sich auch bei dieser Versuchsanordnung keine 
Beeinflussung der Eiweissfiiulniss durch die Salzsiure. Der 
Mittelwerth der absoluten Menge der Aetherschwefelsaure ist 
sogar hier noch héher als im vorigen Fall und betrigt 0,252. 
Der Miltelwerth ftir die Verhaltnisszahlen erreicht knapp 13,0, 
welcher also mit dem frtiher erhaltenen nahezu tibereinstimmit. 
Das Gewicht des Hundes war vor und nach dem Versuch 
16 Pfund. 

Im folgenden Versuche wurde nun die Nahrung des 
Hundes gewechselt. Er bekommt fiir die Folge statt des 
Pferdefleisches 1 Pfund Hundekuchen in einem Liter Wasser 
gekocht. Letzteres geschah, um die in der Nahrung etwa 
enthaltenen Fiiulnissbacterien zu tédten und so ihren Einfluss 
zu beseitigen. Zu letzterer Annahme waren wir gelangt 














<tatt finde. 
Tabelle. 
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durch die Angabe Rovighi’s’*), dass bei Hundekuchenfiitterung 
veventiber der Fleischnahrung eine gesteigerte Darmfaulniss 

Der Resultat dieses Versuches enthalt folgende 
Die Salzsiiure wird dem Futter beigemischt. 





Schwefelsaure ais 


Tabelle Il. 


Schwefelsaure als 





nicht erkennen. 


also zwischen 


hbesteht 


Auffallend ist hier die 


') Diese Zeitschr., Bd. 16, 


diesen 


beiden 


welcher Zeit die Salzsiiure weggelassen wird, 0,295 er. 
Werthen eine nur un- 
bedeutende Differenz, die weiter keine Beachtung verdient. 
im Allgemeinen sehr niedrige Ver- 


Vermehrung der Darmfaulniss bedeuten wiirde. 
wir aber die absoluten Mengen der Aetherschwefelsiuren aus 
dieser Tabelle mit den vorherigen und der foleenden, so finden 


Datum Harn. Ba SO, in 50 cbeim. Ge- 
Bas, pro die. 
Harn. sammit- 
B B ~ schwefel- A Zusatz 
A. A. ane aanre : 
Spee, aus “— wren B. zur Nahrung, 
Monat. Ta Menge aus Aether- aus Aether- als BaSO, 
Gew. a = 2 Schwefe]- ; ‘ 
Sulfaten ” hwet I Sulfaten. i hwefel pro die. 
sare, Saure, 
Mai. 17.—18. 365 1028 0.1362) 0.0743. 04982 0.2788 | 0,776 1,98  2u. ebem. 
19 200 1045 O1176 | O,104 0.7024; 04176 1.120 1.63 4 ebem, 
2), L380. L060) 0,109 0.143 0.323 10,332 || 0,655 (0,76 4 ebein,. = 
. 2] lOO) 1062. O,151 0.096 0402 (0,192 | O594% 1,575 6 cbem. : 
a. 110) 1070 — on aoe a | = 6 chem. |: 
ne oe. veo a : J 
2. 130) 1054 0.1056 0,108  0,2742  0,2808 | 0,555 0,97 6 ebem. 
D4 170 1032 0.0196 0.0524 O,1GSS) 91782 5 0.347 0.948) 6 chem. 
2°), 200 1039) 0.0686 0.0802. 0.2742 0.3208) O.595 0,855 
26, 4100) 1022. 0,0731. 00,0326 0.5840) 0.2608  O8448 2,24 
27. 105 (1059 0,200 0126 04196 0.265 — O,6846 1,6 pans 
») Keine 
eae £00) 1026 O1556 0.194 = OFF236 0.1952 O.71SS8) 6.4 , 7 
My, , Salzsiiure 
OU) ISO 10385. 0.1182. 0.0602. 0,663 0,386 9 0,999 | 1.973 _—s 
eur, 
| 18> = 1019 0,035 0,025, 0.1295 0,0925 0,222 — 1,44 
Juni. a 215 1058 O1849) O,O888 0,793 | OBS18 | OL748 | 2.095 
) 200° LOB) 0.0986 00476. O.3744 O1904 | O,564S 1,96 
Auch aus dieser Versuchsreihe lisst sich eine Wirkung 


der Salzsiiure auf die Ausscheidung der Aetherschwefelsauren 

Die Mittelwerthe betragen von 17.—24., wo 

Salzsiiure gegeben wird, 0,280 gr., vom 25.—31., wahrend 
oS 9 © ) ] 


E 
4 ‘ 
‘ae 


hiltnisszahl von A:B, welche nach Rovighi’s Ansicht eine 


Vergleichen 
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wir nur geringe Abweichungen, wie folgende Zusammen- 


stellung lehrt. 








Tabelle I, Tabelle Il. Tabelle III, Tabelle IV. 
Durchsehnittswerth der Nor- 
malbestimmungen ...... 0.2225 O25 2095 
Durehsehnittswerth bei Salz- 
sfurezufahr....<«¢<«.c«.e«-. 0.2237 O.252 0.280 O44 
——— en ee 


Hundekuchenf'tterung. 
Die niedrige Verhaltnisszahl (A:B) ist) somit lediglich 
eine Folge der durch die Art der Nahrung bedingten  ver- 
minderten Schwwelsiureausscheidung, deren Durchschnittswerth 
bet Fleischnahrung 3,019 gr. (Tab. 1, 9.—17.), bei Hunde- 
kuchenftitterung dagegen nur 0,85245 er. 
(Tab. IV, 22. Juni bis 1. Juli) betrug. 
Der Hund im folgenden mit 1 Pfund 
Hundekuchen in einen Liter Wasser aufgeweicht (nicht ge- 
kocht) geftittert. Das Gewicht 


Pterdefleischfiitterung. 


in Form von BasSO, 


wird Versuch 


des Hundes ist 12,25 Pfund 
und bleibt wahrend des ganzen Versuches nahezu constant. 


Tabelle IV. 





Schwetfe!saure als Schwefelsiure als 








Harn. Harn. Ba SO,in 50 cbem, BaSO, Ge- 
Harn. in der Tagesmenge. sammt- 
> > schwetel- A 
A - A B. shi Salzsinrezutuhr. 
Spee. ai ans ! et aus saure Bb. 
Monat. Tag. Menge. aus Aether- || aus Aether- als BaSO, 
Gew. ‘an rafe Jt si “efel- . te 
Sulfaten, hw . I- Sulfate D.| hw fel- pro die. 
sauure., {| saure, 
Juni. 22,1000 1013 0.0444 0.091 (897 0) 424 1,321 2,11 
23. 920 1009 00553 0,016 0,552. 0,166 O7TR 58 | Normal- 
24., 700 1009 0.0267 0,013 0,376 0182  O55R 2,05 > 
95.) 825 1013 0.0516 | 0.0186 0.275 | 0,307 | 0,582 | 28 ‘tee 
26. 650 1013 0.0582. 0.0168 0.7566 | 0.2184 0,975 9 3,49) 
27. 410° 1017 0.054 | 0.030 0446 0.243 — 0,689 1.8 6ebem.conce. HEL, 
28. 760 1011, 0,0362 0.0135 0,550 0,205 9 0,755 2,7 6 » 
29, 800 1019 O,0314, 0.0182. O02 0291 0.7936 61,72 6) » 
30. 700 1011. 90,0383 0.0195 0.5442 0.265  O8O7TZ 1,96 6 > 
Jul l. 650 1014: 0.0388 0.0187 05045 0.243 (0.243 210 6 » 
Auch aus diesem Versuche geht keinerlei Beeinflussung 
der Darmfaiulniss durch tiberschiissige Salzsiiure hervor. Der 





Mittelwerth der Normalbestimmungen betrigt 0.2595, der bei 
Salzsaurezufuhr 0,2494. 


Es ist also vollstandig gleichgiiltig, 
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ob wir bei unseren Versuchen mit Salzsiurezufuhr gekochten 
oder bacterienfreien oder ungekochten Hundekuchen wiahlen. 
Kin grosser Gehalt von Faulnissbacterien kann also selbst 
nicht Ursache der verstarkten Darmfaulniss sein. 

Zur Controle wurden von Zwieback, gew6hnlichem Weiss- 
brod und Hundekuchen Plattenculturen angelegt. Hierbei 
zeigte sich eine nahezu vollstaindige Uebereinstimmung zwischen 
dem Bacteriengehalt des Zwiebacks und dem des Hunde- 
kuchens, von denen der erstere bekanntlich sehr geringe 
Mengen an Bacterien enthalt. 

Das Thierexperiment hatte demnach, wie aus dem vor- 
hergehenden Versuch erhellt, keine Einschrinkung der Darm- 
fiulniss bei Zufuhr von Salzsiure ergeben. — Ich ging des- 
halb zu Versuchen an Menschen tiber, und _ stellte diese an 
Inir an, um mir eine moéglichst genaue Ausftihrung derselben 
zu sichern. — Ich schicke voraus, dass ich nie an Magen- 
stérungen gelitten habe, und somit vollstindig normale Be- 
dingungen vorlagen. 


Tabelle VY. 








Schwefelsiure als |. Ese ad | 
Sc ™ ‘ Schwefelsdure als Ge | 





Datum. Harn, ere cbem. BaSO, pro die. Pecolt | 
| \ A. ws oe . Bemerkungen. 
| Spec, = aus aus saure | B. 
Monat. Tag. Menye. | aus Aether- aus Aether- als BaSO, 
| sa Sulfaten. yin Sulfaten. — pro die. | 
saure, | saure. 
Juli, 10.) 1185 1022 — | 0,0242 — | 0,573 — | — fl) 
» 11.) — _— “ae insta ‘. a es 
» (12) 1310 1022 — 00,0208 — 0,545 = | —  ) Normaltage. 
» 13. L000 1027 — 00,0295 —- 0,590 —- | — 
>» 14. 1770 1015 — = 0,0192 — | 0,680 — | — 
LD. — ~— : —_ aa oe Am Abend d. 15, 20 Tropten} 
|| 10 proc. Salzsaure. 
» 16. 1100 1022 0,021 — 0,462 ~- | —_ | Morg., Mitt., Abends 10 Trop! 
17. 2000 1015 — 0.0098 — 0,392 ~- | — * - * , 
» IS. 1550 1016 0,2075 0,0185 6,442 0,418 | 6,860 | 15, . . - 
» 1S. 2450 1012 0,1440 0,0088 7,459 | 0,431 | 7,890 | 16) : no 
19. 1550 1020 - | 90,0132 | 0.409 | — |i — . - . ’ 
» +) 1420 1022 — 0,020 — 0.568 | = 2 Am Abend vorher keine 54-2 
saure. 
» 21. 1050 1026 -—— | 0,0225 — 0.4725) - | — | 50 Tropf. Salzsiure, aut ¢ 


| 





verschied. Makizeiten ‘°F 


theilt. 








s 
i 
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Wie wir nunmehr aus der letzten Tabelle ersehen kénnen, 
ist jetzt eine deutliche Abnahme der Aetherschwefelsiiuren im 
Harn sichtbar, die, wenn wir den héchsten Normalwerth und 
den niedrigsten Werth bei Salzsiurezufuhr einander gegentiber- 
stellen, mehr wie 40°), betriigt, im Verhiiltniss zum Durch- 
schnittswerth der Normalbestimmungen aber immer noch 
ca. 34°), ausmacht. 


Vergleichen wir den Gesammtdurchschnitt vom 10.—14. 
mit dem vom 16.—22. exclus. Bestimmung vom 21., so finden 
wir fiir den ersteren 0,597 gr., flr den letzteren 0,431 gr., 
was also ungefahr noch ca. 28°/, ausmacht. 


0 


¢ 

Es liefert dieser Versuch also den Beweis, dass durch 
Hyperaciditit des Magensaftes beim Menschen eine noch aus- 
giebigere Einschrankung der Darmfiulniss stattfindet, als dies 
schon normaler Weise geschieht. 


Fragen wir uns nun, warum beim Hundeexperiment 
der beim Menschen festgestellte nicht unbedeutende Ausschlag 
bei Salzsaiurezutuhr nicht eingetreten ist, so mtissen wir die 
Erklarung daftir darin suchen, dass beim Hundemagen bereits 
eine Hyperaciditit normaler Weise besteht, die hinreichend 
ist, um eine maximale Wirkung auf die Darmfaulniss aus- 
zuuben. Wir machen ja auch in unserem letzten Versuche 
am Menschen die Erfahrung, dass eine Steigerung der Salz- 
siurezufuhr nicht im Einklang steht mit der Menge der im 
Harn ausgeschiedenen Faulnissprodukte, d. h. die letzteren 
nehmen nicht mehr weiter ab, wenn bereits eine gewisse 
Menge von Salzsiiure zugeftihrt ist. Wir brauchen ja nur 
die Bestimmung vom 16.—20. zu vergleichen mit der vom 22, 
Bei der letzteren wurde nahezu die doppelte Quantitit Salz- 
siure eingenommen, ohne dass hiermit eine noch gréssere 
Abnahme der Aetherschwefelsiiure verbunden gewesen wiire. 
Im Gegentheil tibersteigt dieser Werth die bei den friiheren 
Bestimmungen erhobenen Werthe. Diese Erfahrung liefert 
also in Uebereinstimmung mit der bekannten Thatsache, dass 
der Hundemagen einen grésseren Ueberschuss an Salzsaure 
besitzt als der menschliche Magen, die Erklarung fiir die 
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ginzlich fehlende Uebereinstimmung des beim Hund und des 
heim Menschen angestellten Versuches. 





Zum Schlusse moédchte ich Herrn Prof. Baumann fir 
sein liebenswitirdiges Entgegenkommen und seine Untersttitzung 
bei meinen Arbeiten meinen herzlichsten Dank an dieser Stelle 
abstatten. 


























Weitere Versuche iiber die Diffusion von Gasen in Wasser. 
Von 


F. Hoppe- Seyler. 


In einigen Versuchsreihen, welche Herr Cecil Duncan 
vemeinschaftlich mit mir vor 2 Jahren ausgeftihrt hat’), sind 
die theoretisch zunachst kaum verwendbaren, aber praktisch 
nicht unwichtigen Ergebnisse hervorgetreten, dass die atmo- 
spharische Luft bei gew6hnlichem Barometerstand und mittleren 
Temperaturen an der freien Oberfliche mit einer im Uebrigen 
abgeschlossenen Wassermasse in Bertihrung gebracht, mil 
solcher Langsamkeit in dieselbe eindringt, dass nach 14tagigem 
Contacte die noch nicht 1 Meter hohe Wassermasse in ihren 
unteren Schiehten kaum zur Halfte mit absorbirtem Sauerstoff 
und Stickstoff gesittigt waren, dass ausserdem diese sehr 
seringe Geschwindigkeit des Eindringens der Gasmolecule in 
das Wasser mit dem Vorschreiten der Siittigung der Lésung 
noch mehr und mehr abnahm. 


Dieses letztere Resultat konnte allerdings nicht auffallen, 
ergab aber auch beztiglich der Triebkriifte, welche bei der 
Lésung der Gase im Wasser ins Spiel kommen, nicht mehr 
als dass jedenfalls fortlaufende, wenig sich andernde Ein- 
wirkungen, wie z. B. einseitiger Wiarmeverlust, die Ursache 
dieser Erscheinungen nicht sein konnten. Es blieb unent- 
schieden, ob bei der Aufnahme der Gase an der Oberflache 





') Zeitschr. f. physiol. Chem., Bd. XVII, S. 147. 
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die sich bildende gasreiche Schicht des Wassers ein héheres 
spec. Gewicht besitzt und sich dementsprechend nach abwarts 
senkt, oder ob entsprechend der Tension der Gase eine 
schnellere oder langsamere Erftllung der Wassermasse mit 
den Gasen erfolgt entsprechend der Verbreitung der Warme 
in einem homogenen festen Kérper. Da aber in den einzelnen 
am Ende jedes Versuches nach einander unten abgefiillten 4 
Wasserportionen nahezu gleiche Quantititen der Gase gefunden 
wurden, musste die Ansicht an Wahrscheinlichkeit gewinnen, 
dass ein Hinabfliessen spec. schwererer Wasserschichten von 
der Oberfliche her im Wesentlichen die gefundenen Er- 
<cheinungen hervorzurufen am Besten geeignet sei. 

Da eine weitere Aufklirung tiber die Ursachen dieses 
Vorgangs auf dem eingeschlagenen Wege nicht wohl erreichbar 
schien, wurden diese Versuche mit méglichst gasfreiem Wasser 
nicht weiter fortgesetzt. Ich habe nun eine neue Versuchs- 
reihe ausgefiihrt unter Verhaltnissen, welche nach Méglichkeit 
das Hinabfliessen specifisch-schwererer Fliissigkeit von der 
Oberfliche in die tieferen Wasserschichten ganz verhinderten 
oder wenigstens im héchsten Maasse zu beschranken geeignet 
schienen, 

Um die Einwirkungen von Temperaturanderungen még- 
lichst auszuschliessen, wurde das Rohr A (dasselbe_ tiber 
1 Meter lange, senkrecht aufgestellte Glasrohr von ca. 6 cm. 
Durchmesser, welches fiir die frtiheren Versuche verwendet 
war) mit einem Mantel von sehr blankem Weissblech um- 
veben und der Zwischenraum zwischen Mantel und Glasrohr 
mit Watte ausgefiillt. Directe Einwirkung von Temperatur- 
iinderungen der Luft auf die Wassermasse konnten an der 
Oberflache derselben im oben offenen Rohre wohl stattfinden, 
musste aber sehr gering bleiben, weil der Kintritt der Luft 
durch ein enges, mit dickem Kautschukschlauch umgebenes 
Glasrohr erfolgte, die Luft darin und ebenso in dem Raum, in 
welchem Rohr A sich befand, fast unbewegt blieb und mit 
Feuchtigkeit stets nahezu gesittigt war. Fir die Versuche 
wurde nun das destillirte Wasser zuerst 1*/, Stunde in leb- 
haftem Sieden erhalten, darauf verschlossen erkalten gelassen, 
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dann im ersten Versuche CO,, im zweiten Sauerstoff, im dritten 
Stickstoff nahezu zur Sittigung eingeleitet. Das Nihere gibt 
die Beschreibung der einzelnen Versuche. Die Entnahme der 
zu untersuchenden Wasserproben am Anfang und am Ende 
jedes Versuchs in die Kochréhren mittelst Quecksilber, so 
dass diese Wasserportionen mit der atm. Luft nicht in Be- 
riihrung kommen, ist ebenso ausgeftihrt, wie in den Versuchen 
von Herrn CG. Duncan und mir, ebenso ist das Auskochen 
und Auspumpen der Wasserproben mit der Quecksilberpumpe 
in der friher von mir beschriebenen Weise‘) vorgenommen. 

Bei dem ersten Versuche wurde das 1'/, Stunde im 
Sieden erhaltene Wasser nach dem Erkalten durch mehr- 
sttindiges Durchleiten von CO, ziemlich vollstandig mit diesem 
Gase gesiittigt fiir ca. 20°C. Mit demselben wurde dann das 
Rohr A von unten her geftillt und einige Zeit oben tiberlaufen 
velassen, dann das Rohr durch Klemmen oben und unten 
eeschlossen am 24. November 1893 und von Nachmittag bis 
zum anderen Morgen 10 Uhr stehen gelassen. Dann wurde 
oben die Klemme gedffnet, so dass atm. Luft zum Inhalt des 
Rohrs hinzutreten konnte und dann unten aus demselben 
mittelst Quecksilber ein Kochrohr unten abgefillt zur Unter- 
suchung des Gasgehaltes. Das Auskochen und Auspumpen 
dieser Probe ergab nur ein so kleines Luftblischen, welches 
von Kalilauge nicht absorbirt wurde, dass der Sauerstoff und 
Stickstoffgehalt dieser Wasserprobe unbestimmbar war. 

Das Rohr A blieb nur oben offen vom 25. November 
Morgens 9 Uhr 55 Min. bis zum 9. December 1893 Morgens 
9 Uhr 10 Min. stehen. ‘Tiglich wurde Morgens und Nach- 
mittags die Temperatur der Luft in dem Raume, in welchem 
das Rohr stand, und der Barometerstand in dieser Zeit 
bestimmt. Die Temperatur beginnend mit 9,6° erhob = sich 
einmal auf 10°, blieb dann zwischen 8,9° bis 9,7° schwankend 
bis zum 3. December, fiel dann langsam und betrug am Ende 
des Versuches 7,2". Das Barometer, meistens den mittleren 
Stand ftir Strassburg innehaltend, fiel gleich in den ersten Tagen 
einmal auf 738,5 mm., stieg dann kurze Zeit bis 763,8 mm., 


1) Zeitschr. f. analyt. Chemie, 1892, S. 367, 
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hiell sich dann lange Zeit zwischen 749 und 759 mm. und 
fiel am letzten Tage auf 743 mm. 

Am %. December Morgens 9 Uhr 10 Min. wurden vier 
Kochr6éhren mittelst Quecksilber langsam vom Rohr A mit der 
Losung geftillt, ohne dieselbe in Bertihrung mit der atm. Luft 
zu bringen, und ohne eine st6rende Bewegung in der Fltissigkeit 
i Rohre A zu verantassen. Diese Wasserportionen wurden 
durch Auskochen und Auspumpen mit der Quecksilberpumipe 
cntgast. Da noch sehr grosse Quantititen CO, im Wasser gelist 
waren, musste das Auskochen und Auspumpen gegen 50 mal 
wiederholf werden, bis die erhaltene Gasquantitiit, verschwin- 
dend gering wurde. Die in hohen Absorptionsréhren aul- 
vefangenen Gase wurden von der ber Quecksilber eingeftihrten 
Natronlange sofort von CO, befreit, erwiesen sich dabei sehr 
vering, so dass die Messune ihrer Volumina nicht dureh die 
alifgeitzte Seala, sondern durch Aufzeichnung und Wagune 
der gleichen Volumina von Quecksilber bestimmt werden 
niuissten, tir 1 Liter Wasser berechnet wurden gefunden ftir 0° 
und 760 mm, Druck 3,087 bis 2,521 ebem. O, 4+ N, und hierin 
0,790 bis 0.7207 cbem. O, und 2,3366 bis 1,7743 ebem. N,. Der 
Stickstoff war sonach relativ reichlicher als der Sauerstoff in den 
liefen Schichten des Wassers eingedrungen; die eingedrungenen 


Sauerstoffvolumina betrugen kaum ‘/,,, die des Stickstoffs da- 


1/ 
is 


vegen der im Wasser von 7 bis 8° Temperatur bei. voller 
Sittigung mit atm. Luft gefundenen Volumina dieser Gase. 
Die Quantititen der im Wasser am Ende des Versuchs 
noch ab-orbirt enthaltenen CO, wurde nicht bestimmt, aber 
ihre Volumina waren noch recht bedeutend. Die Trigheit, 
mit welcher die Kohlensaiure aus damit mehr oder weniger 
vesiiltigtem Wasser entweicht, kann in diesem Versuche als 
cin erhebliches Hinderniss ftir die Aufnahme von O, und N, 
angesehen werden, jedenfalls musste nach oben hin ent- 
sprechend dem in grésserer Nihe der Oberfliche wegen ihres 
Kntweichens in) die Atmosphire abnehmenden Gehalte an 
CO, das spec. Gewicht der oberen Fliissigkeitsschichten geringer 


-ein als in der Tiefe, so dass eine Senkung der oberfliichlichen 
Schichten nicht stattfinden konnte. 
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Bei dem zweiten Versuche wurde 1'/, Stunden im 
Sieden erhaltenes Wasser in verschlossener Flasche erkalten 
velassen, dann Sauerstoff (comprimirtes Gas aus der Fabrik 
von Elkan, Berlin, mit 6 Vol. p. C. Stickstoffgehalt) mehrere 
Stunden lang in langsamem Strome durchgeleitet, dann das 
Wasser mit geringem Ueberdruck von Sauerstoff in das Rohr A 
iibergefiillt, */, bis 1 Liter oben ablaufen lassen, dann das 
Rohr A unten und oben geschlossen gegen 24 Stunden stehen 
velassen. Am 20. December Morgens 9 bis 10 Uhr wird oben 
die Klemme am Rohr A ge6éffnet, so dass die atm. Luft freien 
Z7utritt erhalt, unten werden vorsichtig mittelst Quecksilber ohne 
Zutritt von atm. Luft 2 Kochréhren vom Inhalt des Rohres A 
aubgefullt und alsbald ausgekocht und ausgepumpt. Wiahrend 
der folgenden Tage vom 20. December Morgens 9'/, Uhr ab 
erhielt sich die Temperatur in dem Raume, in welehem das 
itohr angebracht war, liingere Zeit auf 9°—8,1°, sank dann 
vleichmiassig bet zum Theil starker Kiélte in freier Luft) und 
erhielt sich die letzten 2 Tage auf ungefiihr 3°. Der Baro- 


? 





meterstand von 742.8 mm. beim Beginn des Versuchs stieg 
bald auf 760, erhielt sich tiber eine Woche auf 760—767,3 1nm., 
sank gegen das Ende hin wieder schliesslich auf 744,8 mm. 
Am 6. Januar Morgens 9 Uhr 35 Min. wurden 4 Koch- 
rOhren mittelst Quecksilber ohne Zutritt der atm. Luft) von 
Rohr A unten abgefitillt, ausgekocht und mit der Quecksilber- 
pumpe ausgepumpt. 
Am Anfang des Versuchs hatte das Wasser im Rohr A 
im Liter berechnet ftir 0° und 760 mm. Druck enthalten: 
O, 31,445 chem. 
N, 1,860 » 
Am Ende des Versuchs nach 17tagigem Stehen bei oben 
offenem Zutrilt der atm. Luft enthielt 1 Liter Wasser be- 
rechnet fiir 6° 760 mm. Druck: 


unterste Schicht 1. Kochréhre O, 29,569 und Ny, 2,085 ebem. 


zweite dartiber 2, » » 99599 +» » 1,986 » 
dritte 3 » 99,698 » » 2913 » 
vierte , \ » » 97415 » » 3,469 


Daneben wurden 0;406 bis 0,616 cbem CO, in der Réhre 
fiir 1 Liter Wasser berechnet fiir 0° und 760 mm. Dr. gefunden. 





416 


Fir den dritten Versuch wurde das _ destillirte 
Wasser nach ['/,sttindigem starken Sieden und nachherigem 
Erkalten in geschlossener Flasche bis 20° bei langsamem Durch- 
leiten des Gases mit Stickstoff gesattigt. Das hierzu erforder- 
liche Gas war dargestellt aus Kaliumnitrit 34 gr. und Am- 
moniaksulfat 26 er. mit Zusatz von Kaliumbichromat zur 
Lésung bis zum deutlichen Beginn der Orangefirbung der 
Mischung und Erhitzen in Kolben auf dem Wasserbade. Die 
Entwickelung erfolgte bei nicht zu schnellem Erhitzen und 
nicht zu grossem Ueberschuss von Kaliumbichromat  ruhig 
und doch schnell genug, lieferte cirea 4'/,—5 Liter Gas. Es 
wurden 50—60 Liter Stickstoff dargestellt, welche neben 
[00 Vol. N, enthielten 3,882 Vol. O,. Nachdem das Rohr A 
tit dem bis 20° erkalteten, bei dieser Temperatur mit N,-Gas 
vesittigten, dann in verschlossener Flasche weiter erkalteten 
Wasser geftill und “/, bis 1 Liter davon oben tibergelaufen 
war, wurde unten und oben mit Klemme geschlossen und 
his zum folgenden Tage stehen gelassen. Nach Oeffoung der 
oberen Klemme wurden unten tiber Quecksilber 2 Kochréhren 
abgeltillt, ohne Zutritt von atm. Luft, die Gase aus denselben 
durch Auskochen und Auspumpen gewonnen und analysirt. 
Das Rohr A stand dann unten geschlossen, oben offen 
vom 4, bis zum 24. Februar Morgens 9 Uhr 34 Min. Es 
wurden dann 4 Kochréhren mittelst Quecksilber ohne Luft- 
zutritt unten abgeftllt, ausgekocht und ausgepumpt und die 
Gase analysirt. Wahrend der 20 Tage, welche das Rohr A 
vrdsstentheils geftillt mit dem bei cirea 20° mit Stickstoff 
vesiittigten Wasser bei freiem Zutritt der atm. Luft gestanden 
hat, ist die Temperatur des Raumes von 9° gestiegen allmiilig 
auf 10,7°, dann langsam gesunken bis 7,2°, am Ende 7,6°. 
Das Barometer im Anfang 764,85 mm. Druck zeigend ist all- 
miilig auf 745 mm. gefallen, dann gestiegen bis 761,5 mm. 
und gegen Ende des Versuchs gefallen bis 748,0 mm. 

Bei Beginn des Versuches waren in 1 Liter Wasser im 
Rohr A gefunden: 

ein Gehalt von O, 1,210 cbem. berechnet fiir 0° 760 mm. Druck, 


> Ny 15.251 » » » » >» > 
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Am Ende des Versuches wurden gefunden fiir 1 Liter 
Wasser (berechnet ftir 0° 760 mm. Druck) in der 


O. No. 
untersten Sehicht (1. Kochrohr) 3,820 cbem., 15,780 ebem., 
zweiten » (2. » ) 3,844 » 15.912 » 
dritten » (3. » ) 3.8996 » 15.45S 
vierten » (4, » ) 4,230 » 1.821 


Daneben fiir 1 Liter Wasser 0,617 bis 1,186 ebem, CO,. 


Die Erwagungen, weiche zur Anordnung des Versuches 
in der beschriebenen Weise geftihrt hatten, entsprachen der 
Absicht, eine Flussigkeit herzustellen, in welcher der Gehalt 
an Stickstoffgas ungefiihr demjenigen gleich war, wie er bei 
der herrschenden Temperatur und Barometerstand beim 
anhaltenden Schiitteln mit atmosphirischer Luft erhalten wird, 
wihrend zugleich das Volumen des absorbirten Sauerstoffs 
modglichst gering blieb und andere Gase fehiten. Es konnte 
dies auf verschiedenem Wege erreicht werden; scheinbar am 
Einfachsten durch eine Mischung von 79 Vol. mit N, bei dem 
betreffenden Barometerstand und der gewahlten Temperatur 
gesiittigten Wasser mit 21 Vol. ausgekochten, gasfreien Wasser 
derselben Temperatur. So einfach die Ausfthrung dieser Aut- 
cabe auf den ersten Blick zu sein scheint, zeigen sich doch 
bei naiherer Ueberlegung ernste Schwierigkeiten in der prac- 
tischen Ausfiihrung. Ich zog daher einen noch einfacheren 
Wee vor. Nach den Untersuchungen von Dittmar, Ham- 
berg, Pettersson und Sondén absorbirt Wasser bei 20° 
aus einer reinen Stickstoffatmosphire von 760 mm. Druck 
soviel Stickstoff, als bei 7° bis 8° aus der Atmosphire von 
diesem Gase neben Sauerstoff aufgenommen wird. Da ich nun 
elaubte darauf rechnen zu kénnen, dass diese letzltere Tempe- 
ratur bei dem Versuche im betreffenden Kellerraume des 
physiologisch-chemischen Instituts zu Gebote stehen wirde, 
habe ich das ausgekochte Wasser bei der Temperatur von 20” 
mit Stickstoff gesittigt. Das eingeleitete Stickstoffgas enthielt, 
wie angegeben ist, ein wenig Sauerstoffgas, dies konnte aber 
in sofern nur gtinstig sein, als hierdurch eine Uebersattigung 
mit Stickstoffgas vermieden wurde, die ohne diesen Sauerstoff- 
gehalt beim Durchleiten von Stickstoff leicht hatte eintreten 
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kOnnen. Wie die Ergebnisse des Versuches bewiesen, ist 
wihrend der 20tigigen Einwirkung der atm. Luft an der 
Oberflache des Wassers noch ein wenig Stickstoff aufgenommen, 
wahrend zugleich viel reichlicher die Sauerstoffaufnahme erfolgt 
ist. Der Sauerstoff der Luft hat fast mit seinem vollen 
1 
Atmospharendruck 0 = i ll in das Wasser ein- 
100 
dringen kénnen, wiihrend der Stickstoffgasdruck im Wasser 
nahezu dem der auf das Wasser einwirkenden atm. Luft 

7 1 
n= = = ) entsprochen hat, so dass Stickstoffgas im 
Wesentlichen weder ein- noch ausgetreten ist. 

Hitte der Versuch so lange fortgesetzl werden kénnen, 
bis die Bewegung des Sauerstoffs aus der obersten Wasser- 
schicht in die tieferen Schichten aufiiérte, so wtirde das Wasser 
heben den 15 cbem. N, im Liter noch ungefaihr 8 chem, 
Sauerstoff enthalten haben. Hierzu haben 20 Tage nicht 
hingereicht, nur die Hilfte dieser Quantitit Sauerstoff findet 
sich in der obersten der untersuchten Wasserschichten, welche 
durch Kochréhren unten aus Rohr A am Ende des Versuches 
entzogen sind, 

Sehr bestimmt erkennt man in diesem Versuche das 
Vordringen des Sauerstoffs aus der atm. Luft allmiilig abwarts 
in die tieferen Schichten des Wassers. Es hatten aufgenommen 
nach 20tagiger Diffusion : 


Die unterste Sehicht . . . 2.6099 chem. ftir | Liter Wasser, 


dartiber. 2,6835 — » » > > 
2 BS9O5 » » » » 
» » . 9.0195 » » > 


Der Sauerstoffgehalt in den dartiber befindlichen Schichten 
wird noch weiter und weiter angestiegen sein; er wurde nicht 
untersucht, weil je weiter das Wasser im Rohr A beim Ab- 
fillen sinkt, St6rungen durch schraubenf6érmige Bewegungen 


') o = Sauerstoffpartialdruck ; n = Stickstoffpartialdruck ; b = Baro- 
ineterstand; d = Tension des Wasserdampfes ftir die herrschende Tem- 
peratur, Die Luft an der Wasseroberfliche ist nattirlich stets mit Wasser- 


dampf gesiittigt. 
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des Wassers sich mehr und mehr einstellen kénnen. Jedenfalls 
spricht das erhalltene Resultat sehr entschieden gegen eine 
Mischung und Hinabsenkune oberflachlicher spec. sehwererer 
mit Sauerstolf beladener Schichten. 

Auch in zweitten Versuche, in dem das Wasser mit 
, gesattigl der atin. Luft dargeboten war, erwies sich dic 
hinwanderung des Stickstoffs sehr erkennbar geringer in den 
ttitersuchten unteren Portionen, als in den hoéher gelegenen 
schichten, Es sind hier in 17 Tagen nach abwiarts geflossei 


fir je Ll Liter Lésune: 


in der untersten Sehieht. 2... O.72% cher. N,-Gas, 
In die niéichsthGhere . oo...) 0.696 
‘in die dartiber . . . ). ) .) .) 6OOWS53 
In cie héehstuntersuchte. 2. 2 2.009 


Der Sprung von 0,853 cebem. Stickstoff in der dritten, 
412.0 ebem. in der vierten Schicht kann wohl zum Theil 
auf Storungen beim Ablassen der Portionen beruhen, obwol! 
die Abftillung mit grosser Ruhe und ohne erkennbare st6rende 


Minwirkune ausgeftihrt ist. 


Die letzten Versuche und ihre Ergebnisse fiihren zurtick 
zu den Fragen, von denen diese ganzen Untersuchungen 
ausgegangen sind, und ftihren zugleich zu threr vorliufigen 
und beschrankten Beantwortung. Die letztere gentigt imi 
fiir die Zwecke, welche ich beim Beginn der Versuche im 
Auge hatte. Ich habe jetzt nicht die Absicht, diese Versuche 
fortzusetzen:; sre ergaben die ersten Anhaltspunkle auf einem 
noch unerforschten Gebiete, die weilere Untersuchung bedart 
feinerer und leichter za handhabender Mittel der Bestimn- 
nung des Gehaltes an den einzelnen Gasen in den Fltssig- 
keiten, als die hier angewendeten, niihsamen und unbeholtenen 
quantitativen Gewinnungsmethoden der Gasquantitaten aus 
den Fltissigkeiten und ihrer Analysen. Man hat wohl ver- 
sucht, tiber das Vorschreiten des Sauerstoffs in Fliissigkeiten 
durch Farbenreactionen leichter zu beobachtende Ausweise 
zu erhalten; dieselben sind ganz unbrauchbar, weil sie Sauer- 
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stoff verbrauchen. Ich habe friiher und wohl zuerst mich 
des Blutfarbstoffes und der Indigoweisssulfonsiure bedient, 
aber mit dem Bewusstsein, dass an quantitative Bestimmung 
hierbei nicht zu denken ist. Die neuere Physik besilzt Mittel 
und Wege genug, von denen man hoffen darf, dass ihre An- 
wendung zum Zweck der Messung des Fortschreitens der 
Jewegung der Gasmolecule in den sie absorbirenden Fltissig- 
keiten genauere Resultate zu fordern und insbesondere klar 
zi legen im Stande sein wird, ob diese Verbreitung der 
Gastheilchen in einem einfachen formulirten Ausdruck hin- 
sichtlich ihrer Abhiingigkeit von der Tension der Gase, Ab- 
sorptionscocfficienten, Beweglichkeit der Fltissigkeitstheil- 
chen ete. dargestellt werden kann. 

is mag hier noch bemerkt werden, dass bei den be- 
schriebenen Versuchen im Beginn das Rohr A mit dem 
Wasser ganz geftilll war und 38780 ebem. davon enthielt. 
Ms wurden zuniehst nach dem Oeffnen der Klemme am 
Oberen Ansatzr6éhrehen und Zutritt der atm. Luft bei den 
letzten beiden Versuchen 2 Kochréhren vom Inhalt unten 
abgeftllt im Betrage von 889,483 cbem. Wasser. Es blieben 
alto 9890,5 chem. Wasser im Rohr A zurtick, welches an 
einer Oberfliche von 33,17 gem. der atm. Luft wihrend der 
angegebenen Versuchsdauer ausgesetzt blieb. Am Ende der 


A kKoehréhren nach einander unten von 


Versuche wurden 
Rohr A abgeftillt, die erste von 453,092 cbem., die zweile 
von 436,391 cbem., die dritte von 409,208 ecbem., die vierte 
von 444,850 ebem. Inhalt. Es blieben dann im Rohr A 
noch 1146,976 cbem. Wasser zurtick, welches auf den Gas- 
echalt nicht untersucht wurde. Am = Ende des dritten Ver- 
suchs, also nach 20tagiger Einwirkung der atm. Luft, hatten 
von der Oberfliche her einen Weg von 333 mm. abwiirts 
zurtickgelegt 4,7750 cbem. O,, von dieser Gasmasse waren 
3.432 chem. weiter eingedrungen tiber 462 mm. Entfernung 


von der Oberfliiche hinaus; von dieser Quantitaét Sauerstoff 


»*> 


waren 2,33 cbem, tiber 570 nim. hinausgewandert und von 
dieser Gasquantitat waren 1,183 cbem. O, in den untersten 
Raum, welcher 708 bis 840 mm. von der Oberfliche entfernt 























Tite Fate 














A? 


war, eingetreten. Alle die Gasmengen sind fiir 0° und 760 mm. 
Druck berechnet. 

So wie hier die Geschwindigkeit der Einwanderung der 
Gastheilchen in das Wasser eine sehr langsame ist, zeigt sich 
auch die gleiche Erscheinung im zweiten Versuche hinsichtlich 
der Auswanderung der Sauerstoffgasmolecule aus dem Wasser 
ii die Atmosphiire, in welcher die Sauerstofftension nur 
ungefiihr */, derjenigen Spannung betriigt, welche das im 
Wasser absorbirte Sauerstoffgas am Anfang des Versuclhis 
besessen hat. 

Die Tiefen der Seen und Meere wiirden ein reiches 
Thierleben nicht beherbergen und dic Organismen, auch die 
nicht im Wasser lebenden, wiirden nicht existieren kénnen, 
wenn die Diffusion des Sauerstoffs in ruhender Fliissigkeit 
allein das Gas ihnen zuftihren sollte. Alle die mannigfaltigen 
Beweeungen der Respirations- und Circulationsapparate dienen 
gwar vielfach zugleich anderen Functionen, in erster Lini« 
aber der gleichmiassigen und reichlichen Zufuhr des unent- 
behrlichen Sauerstoffgases in dem umgebenden Wasser, sowie 
in den Ko6rperflissigkeiten. Eine besonders wirksame Ein- 
wirkung scheinen gerade in dieser Beziehung die rothen Blut- 
kSrperchen bei der Blutcirculation zu haben, indem sie nicht 
allein viel O, enthalten und leicht abgeben, sondern bei ihrer 
wirbelnden Bewegung auch in dem Plasma des Blutes die 
Diffusion und Uebertragung des O, und der CO, veranlassen, 
Ks ist hier nicht der Platz, auf diese Beziehungen niiher ein- 
zugehen. 


Ueber die chemischen Aenderungen der Lebensprocesse in 
Folge von Sauerstoffmangel. 


IV. Mittheilung, 
Von 
T. Araki. 


Aus dem physiologisch chemischen Institut zu Strassburg 


Der Redaction zugegangen am 24, April 1894.) 
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In Band 15 dieser Zeitschrift, Seite 335, 1890, sind als 
coustante Wirkungen des Sauerstoffmangels im = Organismus 
von gesunden und gut genihrten Siugethieren, Vogeln und 
Aimphibien (Frésche) durch eine nicht geringe Zahl von ge- 
<childerten Versuchen von mir nachgewiesen: Uebergang in 
den Harn von coagulirbaren Eiweissstoffen, Glycose und Milch- 
~iure. Die Austtihrung dieser Versuche ist eine so cinfache, 
die Menge der ausgeschiedenen Eiweissstoffe, besonders aber 
der Glycose und der Milehsiure bei gutgeftihrten Versuchen 
-o reichlich, dass irgend ein Zweifel an dem Auftreten dieser 
Stotfe als Folge des Sauerstoffmangels gar nicht méglich ist. 
Is hatte in dieser Hinsicht nicht weiterer Versuche bedurit, 
wohl aber erschienen dieselben néthig, zu prtifen, ob nicht 
verschiedene Einwirkungen narkotischer Stoffe und anderer 
Gifte auf den Organismus oder krankhafte Veréinderungen 
desselben mehr oder weniger auf den auftretenden Sauerstoff- 
mangel zurtickgefihrt werden mtssten, Es war ausserdem 
die Herkunft cheser im Harn ausgeschiedenen Stoffe und die 
init ihnen zusammen ausgeschiedenen weiteren Substanzen 
und die durch diese K6rper hervorgerufenen Aenderungen 
in der Zusammensetzung der Organe, des Blutes und des 
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Harnes zu untersuchen. Die weiteren Mittheilungen von mir 

¢, dann in 
meinen Arbeiten Bd. 15, S. 201, Bd. 16, S. 425, Bd. 17, 
Ss. 311, ausserdem die Mittheilungen der Herren Zillessen 


zunichst schon in der oben citirten Abhandlune 


und Trisawa haben dargelegt, dass ausser dem CO > auch 
Morphin, Curarin, Amylnitrit, Blausiure, Stryehnin, Veratrin 
die Erscheinungen des Sauerstoffmangels herbeiftihren, dass 
starke Abktihlung der Thiere sie hervorruft, wahrend bei 
Vergiftung mit Phosphor oder Arsen diese Erscheinungen ganz, 
inconstant sind und insbesondere keine Beziehungen zu den 
Erkrankungen der Leber zeigen. 

Im Foleenden sollen nun zuniichst die weiteren Versuche 
und ihre Ergebnisse geschildert werden, die Besprechung dev 
aus ihnen zu folgenden Schitisse nachher im Zusammenhange 
rcenen Versuche Platz finden. 


UO 
or 


mit Hinweis auf die el 


Yt. Ueber den Einfluss grosser Blutverluste auf den Zucker- 
und Milchséuregehalt im Blute und Harn. 

Ci. Bernard’) gibt an: «La saignée augmente la pro- 
portion du sucre dans le sang; lorsqu’on voudra done deéter- 
miner la quantité normale du sucre dans le sang, si l'on pra- 
tique une saignee un peu considerable, il sera important @’operer 
le dosage sur les premié¢res portions du sang extrait, si lon 
he veut s’exposer a trouver un chiffre trop fort». Mering’) 
fand, dass nach wiederholten Aderlissen der Zuckergehalt des 
lutserums sich erheblich steigert. Neuerdings ist es Trisawa’) 
gelungen, durch einfache Blutentziehung eine Zunahine des 
Zucker- und Milchsiiuregehalles im Blute zu erzeugen. 

Obwohl es aus den oben angeftihrten Thatsachen voraus- 
vesetzt werden konnte, dass successive Blutentziehune den 
Uebergang von Zucker und Milchsiiure in den Harn herbei- 
zuftuhren im Stande waren, so blieben doch die Versuche, 
welche in dieser Richtuny von mir ausgefiihrt wurden, meisten- 


erfolglos. 


') Legons sur le diabéte et Ja Glycozenése animale, 1877, p. 210. 
*) Archiv fiir Anat. und Physiol. Physiol. Abth., 8. 379, 1877. 
°) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. 17, 8. 340. 
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1. Versuch. 23. Juni 1892. Einem 1750 gr. schweren 
Kaninchen wurden 1 Uhr Mittags 32 cbem. Blut aus der 
linken Carotis entzogen, um 6 Uhr wieder 20 ecbem. Blut aus 
derselben Carotis, am 24. Juni 9 Uhr Vormittags 34 cbem. 
Blut aus der rechten Carotis. Der nach dem letzten Ader- 
lasse entleerte Harn (23 cbem.) enthielt etwas Eiweiss, reducirte 
alkalische Kupferlésung und bildete mit alkalischer L6sung von 
Orthophenylnitropropiolsiiure Indigo. Im Uebrigen fand sich 
im entleerten Harne kein abnormer Korper. 

2, Versuch. 26. Juni 1892. Einem Kaninchen wurden 
% Uhr Vormittags 47 chem. Blut aus der linken Carotis ent- 
zogen, 4 Uhr Nachmittags 18 ebcm. Blut aus derselben Carotis. 
Das Thier wurde nun sehr sechwach und frass gar nichts. 
Der darauf entleerte Harn enthielt etwas Eiweiss und reducirte 
etwas stirker alkal. Kupferldsung, wie sonst. Am 27. Juni 
3 Uhr 25 Min. wurden noch 37 cbem. Blut aus der rechten 
Carotis entaommen, 2 Stunden spiater war das Thier todt. 

Aus den Harnportionen, welche das Thier vom 26, Juni 
6 Uhr bis zum Tode entleerte, zusammen 218 cbem., wurden 
O43 er. Zinksalz dargestellt, dessen Zinkgehalt ziemlich gut 
mit dem des Zinklactates tibereinstimmte. 


0.153 gr. Substanz gaben 0,049 gr. Zinkoxyd = 0,039 gr. Zu. 
Berechnet: Gefunden: 
96,74 °, 95,70 °!, Zu. 


3. Versuch, 28. Juni 1892, Einem 1830 gr. schweren 
Kaninchen wurden 9% Uhr Vormittags 59 cbem. Blut aus der 
linken Carotis entzogen. Nach der Operation wear das Thier 
sehr sehwach und um 3 Uhr Nachmittags todt. Der aus der 
Harnblase entnommene Harn enthielt viel Eiweiss, gab die 
Piuretreaction, aber enthielt keinen Zucker und keine Milchsaure. 

4. Versuch. 3. November 1892 Einem Kaninchen von 
2010 gr. Kérpergewicht wurden 11 Uhr Vormittags 60 cbem. 
Blut aus der linken Carotis entzogen. Um 4 Uhr Nachmittags 
wurde das Thier todt im kasten aufgefunden. Der aus der 
Harnblase entnommene Harn, 20 cbem., enthielt Eiweiss reich- 
lich, gab die Biuretreaction, aber enthielt keinen Zucker und 
keine Milchsaure. 
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B. Versuche an Hunden. 

). Versuch. 8. Juli 1892. Einem 13,500 Ker. schweren 
Hunde wurden 10 Uhr Vormittags 360 cbem. Blut aus der 
linken Carotis entnommen, am folgenden Tage 11 Uhr Vor- 
mittags 275 cbem. Blut aus derselben Carotis. Am 11. Juli 
9 Uhr Vo?nittags 300 ebem. Blut aus der rechten Carotis 
entnommen. 

Der Harn war vollkommen frei von abnormen Bestand- 
theilen. 

6. Versuch. 15. Juli 1892. Einem Hunde von 6,12 Kilo 
Kérpergewicht wurden 2 Uhr 20 Min. Nachmittags 175 cbem. 
Blut aus der linken Carotis, am 16. Juli 9 Uhr 30 Min. Vorm. 
200 cbem. Blut aus derselben Carotis, am 18. Juli 12 Uhr 
Vormittags SO cbem. Blut aus der rechten Carotis entzogen. 

Am 19, Juli wurde der Hund todt im kKiéifig gefunden. 
Der Harn enthielt etwas Eiweiss, aber keinen Zucker, aut 
Milchsiiure wurde er nicht untersucht. 

7. Versuch, 27, Juli 1892. Einer 3,36 Kilo schweren 
Hiindin wurden 11 Uhr Vormittags 125 cbem. Blut aus der 
linken Carotis entnommen, am 28, Juli 10 Uhr Vormittags 
100 cbem. Blut aus derselben Carotis. Aus dieser letzten 
Blutportion wurden 0,020 gr. Zinklactat dargestellt. Der Harn, 
den die Htindin am 28. Juli 6 Uhr 20 Min. Nachmittags lieferte, 
enthielt etwas Eiweiss und reducirte ziemlich stark alkalische 
Kupferlésung; aber es war keine Spur von Milchsaure nach- 
zuweisen. 

S. Versuch. 24. October 1892. Einem Hund von 
12,2 Kilo Kérpergewicht wurden 4 Uhr Nachmittags 300 cbem. 
Blut aus der linken Carotis entnommen; 25. October 4 Uhr 
Nachmittags 310 cbem. Blut aus derselben Carotis. 2 Stunden 
iiachher war das Thier todt. 

In der Blase wurden 50 cbem. Urin gefunden, der reich- 
lich Eiweiss, aber keinen Zucker enthielt. 

9. Versuch. 2. November 1892. Einem Hund von 
12,45 Kilo Koérpergewicht wurden um 9% Uhr Vormittags 
3/0 cbem. Blut aus der linken Carotis entzogen. Am 3. No- 
vember enthielt der Harn des Hundes, 200 cbhem., weder 
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Kiweiss noch Zucker noch Milehsiure. Um 11 Uhr Vorinittags 
wurden 325 cbem. Blut aus der linken Carotis entnommen. 
Am 4. November, der in der Nacht entleerte Harn enthiell 
wenig Eiweiss, reducirte alkalische Kupferlésung, gab aber 
keine Krystalle von Glycosazon. 

Aus den mitgetheilten Versnchen geht hervor, dass das 
Aultreten von Zucker und Milchsiure im Harne sich nicht 
iit Sicherheit nachweisen liess, selbst wenn die Thiere in Folge 
der grossen Blutverluste zu Grunde gegangen waren. Der 
Harn, der nach dem Tode des Thieres in der Harnblase ge- 
finden wurde, enthielt stets Eiweiss in erésserer oder geringerer 
Menge und gab oft die Biuretreaction. 

Wenn eine Steigerung des Zucker- und Milchsiuregehalts 
iu Blute sich in Folge der Blutentziehung constant beobachten 
lisst, und das Blut befahigt seheint, den Ueberschuss dieser 
Lestandtheile durch die Nieren zu eliminiren, so wird man 
fragen miissen, warum der Harn, den das Thier nach grossen 
Blutverlusten entleert, stets fret von denselben sei. Eine be- 
friedigende Erklarung Inierftir kann nur gefunden werden 
durch niaihere Untersuchung der Verinderungen, welche die 
Jutereulation (Blutdruck, Herzthatigkeit, Durehblutung cer 
Nieren ete.) in Folge starker Blutverluste erleidet. In der letzten 
Vill. Abtheilung dieser Abhandlung S. 465 bis S. 475. ist 
hiertiber das Nihere besprochen. 


If. Ueber die Alkalescenz des Blutes und den Glycogengehalt 
der Leber bei CO-Vergiftung und bei zu geringem 
Sauerstoffgehalt der geathmeten Luft, 

Nachdem O, Nasse') dargethan hatte, dass im All- 
cemeinen in Froschmuskeln mit der ursprtinglichen vorhandenen 
Menge von Glycogen die Siuremenge steigt und auch_ bei 
Kaninchen in den verschiedenen Muskeln hoher Siéuregehalt 
mit hohem Glycogengehalt zusammenfillt, darf mit Sicherheit 
angenommen werden, dass Fleischmilchsiure aus Glycogen 
entsteht. Dafiir spricht schon der Umstand, dass beim’) 

') Hermann, Handbuch d. Physiol., Bd. [. 


*) Demant, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. III, $. 381. Heffter, 
Archiv f. exp. Path. u. Pharm., Bd. XXXI, 5, 251. 




















Thiere die Milehsiure in Muskeln 
erheblich abnimmt. Aus Versuchen von M. Ekunia‘) 


hungernden 


eeht hervor, dass bei 8—13tagigem Erwirmen einer mit 
Pankreas oder Lebersaft versetzten L6sung von chemisch- 
reinem Glycogen auf 40° C. die zwei Milchsiuren, Gihrungs- 
und Fleisehmilchsiure, entstanden sind. Berlinerblau’), 
der die Angabe von Gaglio. bestiitigt und die Milechsiure 
als normalen Bestandtheil des Blutes betrachtet hat, erwélimt 
eine Vermehrung der Milehsiure im = venésen Blute, welche 
nach der Einftihrung des Glycogens in den Arterien eintrat. 

Es ist daher von vornherein héchst wahrscheinlich, dass 
die von uns beim Sauerstoffmangel gefundene Milehsiure und 
Zuckerausscheidung im Harne mit Glycogenverbrauch = im 
Organismus in gewissem Zusammenhang steht, um so mehr, 
als es durch eine Reihe von sorgfiltigen Versuchen festgestellt 
worden ist, dass starkes Abktihlen*’) und AmylInitrit- 
Vergiftung*), wobei die Milchsiure in reichlicher Menge 
im Harne*) auftritt, den vélligen Schwund des Glycovens 
bewirken. 

Seitdem Lassar’) beobachtet hatte, dass bei Siiure- 
zufuhr die Alkalescenz des Blutes, insbesondere beim Kanin- 
chen, bedeutend herabgesetzt wurde, und von Walter’) 
erkannt war, dass nach Eingabe von verdtinnten Mineral- 
<iuren bei Kaninchen eine starke Abnahme des CO,-Gehaltes 
im Blute stattfand, besteht kem Zweifel mehr dartiber, dass 
die Mineralsiuren alkalientziehend auf den Organismus. ein- 
wirken und dass die dabei eintretenden St6rungen des Central- 
nervensystems wohl als Folge der Alkaliarmuth anzusehen 
sind. Dieselbe Wirkune kommt auch organischen Siéiuren zu. 
Untersuchungen tiber die Alkalescenz des Blutes von H. Meyer’) 


') Journal fiir prakt. Chemie, Bd. 21, S. 478. 

*) Areniy fiir exper. Path. u. Pharm., Bd. 25, 8.533. 
*) Ktilz, Pfltiger’s Archiv, Bd. 24, S. 46. 

4) Kinokoff, Jahresberichte der Thierchemie, 1876, S. 198. 
°) Araki, Zeitschrift fiir physiol. Chemie, Bd. XVI, 5. 453. 
®) Pfliiger’s Archiv, Bd. 9, S, 46. 

) Archiv fiir experiment. Path. u. Pharmak., Bd. VII, S. 149. 
Archiv fiir experiment. Pathol. u. Pharm., Bd. XVII, S. 304. 
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lehrten, dass eine Verminderung des CO,-Gehaltes im Blute 
von einem mit arseniger Saéure vergifteten Hunde auf dabei 
vebildete Milchsiure zu beziehen sei. Ebenso ist es auch eine 
bekannte Thatsache, dass in schweren Fillen des Diabetes’) 
eine erhebliche Alkalescenzabnahme des Blutes mit dem Auf- 
treten von @-Oxybuttersiiure ein constantes Symptom bildet. 

Wenn also bei Sauerstoffmangel der Organismus Alkalien 
zu Neutralisation der neugebildeten Milchsiiure abgibt und die 
letztere als Alkalisalz im Harne ausgeschieden wird, so ist es 
selbstverstiindlich, dass hier auch eine Alkalescenzabnalime 
des Blutes sich geltend machen muss. Obgleich der Befund 
von Hammarsten’) schon vorliegt, dass bei CO-Vergiftung 
die Alkalescenz des Blutes abnimmt, und die in meinen Unter- 
suchungen bei dieser Vergiftung constant gefundene Milch- 
siiurebildung ohne Zweifel ftir diese Alkalientziehung eine 
centigende Erklirung zu geben vermag, muss es doch als 
unerlasslich angesehen werden, den strikten Nachweis durch 
Versuche zu fithren, in wie weit tiberhaupt der Sauerstoff- 
mangel einen entschiedenen Einfluss auf die Alkalescenz des 
Blutes austibt und wie stark dieselbe bei CO- und AmylInitrit- 
vergiftung ete. vermindert ist. 

Als Versuchsobject habe ich mich ausschliesslich der 
Kaninehen bedient, da bei mehreren Versuchen dies Thier 
sich als das geeignetste erwiesen hat. 

Zur Bestimmung der Alkalescenz wurde das Blut direct 
aus der Carotis in einer vorher gemessenen Portion con- 
centrirler Natriumsulfatl6sung aufgefangen und mit ‘/,, Nor- 
maloxalsiurelésung titrirt. Mit sehr empfindlichem Lacmus- 
papier wurde die Endreaction geprutt. 

Zur Bestimmung des Gehaltes der Leber an Glycogen 
und an Milchsiure verfuhr ich folgendermassen: 

Die Leber wurde schnell gewogen, in siedendes Wasser 
veworfen, zerkleinert, nach ‘/,sttindigem Kochen wieder zer- 
driickt und mehrmals mit Wasser ausgekocht. Die vereinigten 


') Minkowski, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol., Bd. 18, 
S. 147, 1884. 
*) Lehrbuch der physiol. Chemie, 5. 64. 
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Wasserauszige wurden dann auf dem Wasserbade geniigend 
stark concentrirt und mit Alkohol gefallt. Nach dem Ab- 
filtriren wurde der Rtickstand, welcher das Glycogen und 
viel Eiweissstoffe enthielt, wieder in Wasser aufgelist und 
zur Bestimmung des Glycogens (nach Briticke’s Methode) 
verwendet. Der Verdampfungsriickstand des Alkoholauszugs 
wurde nach Entfernung des noch daran haftenden Alkohols 
3 Mal mit Aether ausgeschiittelt, um Fette zu beseitigen, 
darauf der rticksténdige Syrup mit Phosphorsiure stark an- 
vesiiuert und 5 Mal mit dem 5 fachen Vol. Aether geschittelt. 
Diese aetherischen Ausztige lieferten nach Abdestilliren des 
Aethers, Uebersittigen mit Barytwasser, Durchleiten von CO,, 
Kochen, Filtriren und Eindampfen das Baryumlactat, welches 
durch vorsichtigen Zusatz von Zinksulfat in das Zinklactat 
iibergefthrt wurde. 

Zur Darstellung der Milchsiure aus dem Harne habe 
ich nach zahlreichen Versuchen folgendes Verfahren ange- 
wendet: 

Nachdem der Harn zu etwa 60—50 cbem. auf dem 
Wasserbade eingeengt war (das Abdampfen unterblieb na- 
ilirlich, wenn weniger Harn, als 50 cbem. zur Disposition 
stand), wurde mit dem 10fachen Vol. Alkohol (95 °/,) ge- 
muscht und nach 12sttindigem Stehen filtrirt. Nach dem 
Abdestilliren des Alkohols wurde der Rtickstand mit Phos- 
phorsiiure angesiiuert und 6 Mal mit 5fachen Vol. Aether 
ausgeschtittelt. Der beim Abdestilliren des Aethers zurtick- 
bleibende gelbe Syrup wird in ein wenig Wasser aufgelést, 
tritt Trtibung oder Niederschlag ein (Hippursaure), so wird 
liltrirt, dann mit reinem Bleicarbonat circa 30 Minuten auf 
dem Wasserbade erhitzt, und nach dem Erkalten filtrirt. 
lleiss darf die Fliissigkeit nicht filtrirt werden, weil die aus 
dem Harn noch herrtihrenden Verunreinigungen meist im 
kalten Wasser schwerer, im heissen Wasser sehr leicht lOs- 
liche Verbindungen geben. Aus der so gewonnenen Fliissig- 
keit entfernt man das Blei durch Schwefelwasserstoff, den 
SH, bei gelindem Erwirmen auf dem Wasserbade und con- 
centrirt dann stark, extrahirt durch Schiitteln mit Aether 
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die Milchsiiure, destillirt den Aether von Aetherausziigen und 
stellt entweder durch Sattigen mit Kalkmilch, Durchleiten von 
CO,, Kochen und Filtriren das Kalksalz oder durch Kochen 
init reinem Zinkcarbonat und Wasser das Zinksalz der Milch- 
siure dar. 

1. Versuch. 10. Juli 1893. Ein starkes Kaninchen 
von 3,040 gr. Kérpergewicht?, welches mit Brod und Kleie 
vefiittert war, wurde 10 Stunden lang mit CO vergiftet und 
dann durch Verbluten getédtet. 

AQ chem. Blut brauchte 14 cbem. |, Normaloxalséiurelésung, also 
100 chem. entspricht 0,157 gr. Na, CO,. 


77 gr. Leber lieferten 0,863 gr. Glycogen und 0,116 gr. Zinklactat, also 
1,120°), Glycogen und 0,150°), Zinklactat. 


Die Menge des Zinklactates, welches aus dem wahrend 
der CO-Vergiftung entleerten Harne (120 cbem.) von schwach 
saurer Reaction dargestellt wurde, betrug 1,38 gr. 

Dies Zinksalz schied sich in Krusten aus, welche aus 
gut ausgebildeten kurzen Prismen mit jederseits 2 Endflachen 
von verschiedener Grosse bestanden. 


0,233 yr. Substanz verlor bei 110° C. 0,033 gr. Wasser. 
Krystallwasser (C,H; O,), Zn -- 2 H, O. 


Berechnet: Gefunden: 
12,90. 14,16 °%,. 
0,200 gr. Substanz gab 0,0665 gr. ZnO = 0,0533 gr. Zn. 
Berechnet: Gefunden: 
26,74 9. 26,65 |. 


2, Versuch. 17. Juli 1893. Ein 92,75 kilo schweres 
Kaninchen, welches mit Brod und Kleie geftittert war, wurde 
% Stunden mit CO vergiftet und dann durch Verbluten ge- 
todtet. 

28 chem. Blut verbrauchen 10 chem. ' ,) Normaloxalséurelésung, 100 cben:. 
Blut entspricht 0,189 gr. Na, CQs. 

Aus 110 gr. Leber wurden gewonnen 1,416 gr. Glycogen und 0,104 gr. 
Zinklactat, also 1,28°, Glycogen und 0,094°)/, Zinklactat. 


Aus 67 cbem. Harn, der wihrend der Vergiftung aus- 
geschieden war und sauer reagirte, wurden 0,542 gr. Zink- 
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salz dargestellt, welches ebenso gut krystallisirte, wie im 
1. Versuch. 


0,263 gr. von Zinksalz verlor bei 110° C. 0,035 gr. Wasser. 


Berechnet: Gefunden: 
12.9%. 13,30 %,. 
0,228 gr. Substanz gab 0,076 gr. ZnO entsprechend 0,061 gr. Zn. 
Berechnet: Gefunden: 
26,74 °|,. 26,75 °|,. 


3. Versuch. 24. Juli 1893. Ein 2,6 Kilo schweres 
Kaninchen, welches mit Brod und Kleie geftittert war, wurde 
9 Stunden mit CO vergiftet und dann durch Verbluten 
todtet. 


ve- 


40 chem. Blut erforderte 15 chem. '/,, Normaloxalatsifiurelésung, also 
100 chem. Blut entspricht 0,199 er. Na, CO,. 

Aus 89 gr. Leber wurden erhalten: 

0,797 gr. Glycogen und 0,150 gr. Zinklactat, also 0,890°!, Glycogen und 
0,168 °), Zinklactat. 

Aus 65 gr. cbem. Urin, der wahrend der Vergiftung 
entleert war und stark sauer reagirte, wurden 0,973 gr. 
Calciumsalz dargestellt; dasselbe schied sich beim langsamen 
Verdunsten der wisserigen Lésung unter Zusatz von wenig 
Alkohol in blumenkohlahniichen, aus feinen Nadeln bestehen- 
den Massen ab. Von diesem Salze verloren 0,174 gr. Sub- 
stanz bei 110° C. 0,042 gr. H,O. 

Berechnet: 
fiir (C,H, O,),Ca + 4H, 0: 
H, O 24,82 "|, 94,13 °|,. 


Gefunden: 


0,127 gr. Substanz im Platintiegel verbrannt und stark gegliht, heferten 
0,033 gr. CaO entsprechend 0,0235 gr. Ca. 
Berechnet: Gefunden: 
18,32 °/,. 18,50 °/, Ca. 

4. Versuch. 19. August 1893. Ein kriftiges Kaninchen 
von 2450 gr. Kérpergewicht, welches nur mit gelben Ruben 
gefiittert war, wurde 10 Stunden lang mit CO vergiftet und 
dann durch Verbluten getédtet. 


AD cbem. erforderten 20 chem. "/,, Normaloxalsiurelésung, also enthielt 
100 chem. Blut 0,235 gr. Na, CO. 


























Aus 82 gr. Leber yewonnen 0,98 gr. Glycogen, also 1,19°), Glycogen- 
vehalt. 

In 140 cbem. Harn wurde nach Entfiirben mit Thier- 
kohle im Circumpolarisationsapparat untersucht, 4,2 gr. Gly- 
cose gefunden. Dieser Harn besass neutrale Reaction und 
vab, nach der oben beschriebenen Methode untersucht, 0,886 er. 
Zinksalz, schon krystallisirtsin der charakteristischen Form 
des milchsauren Zinks. 

0,309 ger. Substanz verloren bei 110° C. 0,0398 gr. Wasser. 
Berechnet 
fiir (C,H,O,)Zn + 2 HO: 


Gefunden: 


12,9 "lo: 12,88 °/, H, O. 
0.2692 gr, Substanz gaben 0,089 gr. ZnO = 0,0714 gr. Zn. 
Berechnet: Gefunden: 
96,74 °!,. 96,52 °|, Zn. 


— 


>. Versuch. 241. August 1893. Ein kriftiges Kaninchen, 
welches nach 6tigigem Hunger noch 2,22 Kilo wog, wurde 
S Stunden vorsichtig mit CO vergiftet, dann durch Verbluten 
cetodtet. 
35 cbem. Blut erfordert 14 chem. 1, , Normaloxalséurelésung, hiernach 
entspricht 100 chem. Blut 0,212 gr, Na, COg. 
In 55 er. Leber wurde kein Glycogen gefunden. 

Da das Thier nur 10 chem. Harn, der vollig frei von 
Zucker war, bis zum Ende des Versuchs lieferte und es un- 
moclich war, Milchsiure aus dieser geringen Menge Harn 
darzustellen, habe ich die Mischung von Blut und Natrium- 
sulfat, die schon mit Oxalsiure titrirt war, zu diesem Zwecke 
verwendet, Die Mischung wurde bis zur vollstaindigen Ge- 
rinnung gekocht, filtrirt und der Riickstand 3 Mal mit heissem 
Wasser ausgewaschen.  Nachdem die Fliissigkeit auf dem 
Wasserbade eingedampft, von ausgeschiedenem Natriumsulfat 
abfiltrirt, mit verdtiinntem Alkohol gewaschen und wieder 
durch Verdunsten auf dem Wasserbade von Alkohol befreit 
war, wurde sie mit Aether zur Extraction der Fette aus- 
ceschiittelt. Aus dem entfetteten Riickstande wurde durch An- 
~iinern mit Phosphorsiiare, Ausschtitteln mit Aether, Satligung 
des Ldickstandes vom Aetherauszug mit Kalkmilch, Behandlung 
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mit CO, ete. 0,04 gr. lésliches Calciumsalz gewonnen, dessen 
genaue Erkennung als Calciumlactat wegen der geringen 
Quantitéit nicht ausftihrbar war. 


Tabelle I. 





Normale Alkalescenz des Blutes bei Die Alkales- 


- ° cenz des 
5 > x OO 7 y 
Kaninchen pro 1 ebem. Blut Blutes bei 














ap oe CO-Ver- 
in Gramm in Gramm) '2 Gramm © giftung in Bemerkungen. 
Na(OH) Na» COs Naz COs _ Gramm 
ail i nach meinen Na». CO, pro 
hach nach eigenen 100 ebem. 
Kraus. Zuntz. Best Blut. 
0,179 0,397 O849 O.157 10 Stunden mit CO vergiftet. 
O.LS5 0.238 0.299 Q.180 ) » » » » 
0,221 0.572 O.347 0,199 i) » » 
O.131 — 0.358 0.235 10 » > » " 
0,119 - —~ 0,212 S Stunden mit CO vergiftet. 
Kaninchen im Hungerzustand. 
0,167 0,402 0,358 0,196 Im Mittel. 
Tabelle II. 
> 
3 = <2 > Zinklactat 
a s = - oO 8 esi teaction Zucker- oder 
a5 -« Sawa Ss “ 
Con |) @aa wahrend Calcium- 
© S be a 2 des vehalt des Bemerkungen. 
a> 5 er des lactat 
Sia) wo s saci = | 
2 5 i 2 & S  Versuches. Harns. Harns. im 
» < 2Pes Harn. 
pal Oo yy ll 
Bro u. Kleie 7,934 °), 1,12 °/, 120 ebem | schwach | nicht 138 gr. | Der Versuch hat ge- 
sauer unter- Zinksalz dauert 10 Stunden. 
sucht, 
aa 128 » 67 » » » 0,542 gr.) Der Versuch hat ge- 
dauert 9 Stunden. 
oe 0,89 » | 65 » stark » 0,973 gr. Der Versuch hat ge- 
sauer Caleium- dauert 9 Stunden. 
: salz. 
Ge e Riiben 5,951, 1,19 » 140 » neutral | 421 gr. | O,886 gr.) Der Versuch hat ge- 
; Zinksalz dauert LO Stunden. 
6.7i *, 0) — _— me 











Nach einer Angabe von Erlenmayer’) zerfillt die 
Gahrungsmilehsiure beim Erhitzen mit verdiinnter Schwetel- 


') Zeitschrift fiir Chemie 1868, S. 343. 
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siiure auf 130°C. in Aldehyd und Ameisensiure. Als Wisli- 
cenus') diese Reaction mit Fleischmilchsiure anstellte, fand 
er, dass bei 130° C. die Reaction nur schwach, aber bei 
140° C. energisch eintrat, und dass bessere Ausbeute an Alde- 
hyd erzielt wurde, wenn die Einwirkung im zugeschmolzenen 
\ohre stattfand. 

Zur weiteren Bestiitigung; dass die als milchsaure Salze 
entsprechend den Krystallformen, dem Krystallwasser-, und 
Zink- resp. Calciumgehalt angesehenen Stoffe wirklich ge- 
woOhnliche Lactate seien, wurden 0,862 gr. vom Zinksalz in 
einem Glasrohre mit 1 cbem. concentrirter Schwefelsiiure und 
3 cbem. Wasser eingeschmolzen, 8 Stunden lang auf 150° C. 
erhitzt, das Rohr nach dem Erkalten gedffnet. Der Inhalt 
des Rohres roch deutlich nach Aldehyd und gab nach der 
Neutralisation mit Natriumcarbonat, Filtration, Destillation 
und Priifung des Destillates die charakteristischen Aldehyd- 
reactionen. Die im Kolben zurtickgebliebene, schwach al- 
kalische Fltssigkeit mit verdinnter Schwefelsiure stark an- 
vesiiuert und der Destillation unterworfen, gab ein Destillat, 
welches nach Uebersiittigung mit Baryt, Einleiten von CO,, 
Kochen, Filtriren und Eindampfen ein Jésliches Barytsalz, 
welches beim Erwirmen mit Silbernitratl6sung Silber redu- 
cirte und beim Erhitzen mit Quecksilberchlorid einen weissen 
Niederschlag gab. Es unterliegt sonach keinem Zweifel, dass 
die untersuchte Saiure des Zinklactates beim Erhitzen mit 
verdiinnter Schwefelsiure in Aldehyd und Ameisensiéure ge- 
spalten war. 


Bb. Versuche mit Kaninchen in sauerstoffarmer Luft. 

6. Versuch. 26. Juli 1898. Ein 2400 gr. schweres 
Kaninchen, dessen Nahrung aus Brod und Kleie bestanden 
hatte, wurde um 8 Uhr 50 Minuten Vormittags unter die 
Glasglocke gebracht; die Kohlensaiure fortwahrend nach dem 
friiher geschilderten Verfahren’) entfernt und an Stelle des vom 


') Annal. d. Chemie u. Pharmacie, Bd. 167, S. 353. 
*) Vergl. unten die folgenden Bemerkungen von Hoppe-Seyler, 


Seite 477 u, folg. 
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Thier verbrauchten Sauerstoffs atm. Luft zustr6men gelassen. 
Um 10 Uhr 20 Minuten Vormittags wurde etwas frische Luft 
zugefihrt, um 11 Uhr 20 Minuten wurde das Thier aus der 
Glocke herausgenommen, ihm der Urin aus der Blase aus- 
cedruckt, dann sogleich das Thier unter die Glasglocke ge- 
bracht. Der Harn zeigte schon neutrale Reaction und reducirte 
alkalische Kupferlésung. Um 1 Uhr 30 Minuten, ebenso um 
2 Uhr 50 Minuten und um 4 Uhr 25 Minuten wurde der 
Harn ausgedrtickt und um 5 Uhr 380 Minuten der Versuch 
abgebrochen und das Kaninehen durch Verblutung getédtet. 


0 chem. Blut verbrauchten zur Neutralisation £8 chem. ',, Normal- 
oxalsiurelésung, es enthielten also 100 chem. Blut 0,190 gr. Na, CO,. 
Aus der Leber von 93 gr. Gewieht wurden 2,346 gr. Glycogen und 
QO,108 er. Zinkla tat gewonnen, 
Glycogengehalt .  . 2,924°),. 
Zinklactat . . . . O16 » 

Aus dem Harne (115 cbem.), der wahrend des Versuches 
aufgefangen war, wurden neben 3,46 gr. Zucker 0,909 gr. 
Cialeiumlactat erhalten. Der Harn reagirte neutral und ent- 
hiclt Eiweiss. 

0,146 gr. des kalt getrockneten Caleinmlactates verloren bei 110° © 
0,036 gr. Wasser. 
O110 ¢r. trockenen Lactats lieferten gegliiht 0,0279 Ca O = O,O1L9 gr. Ca, 
Jerechnet 
fiir (C,H,O,) 2 Ga + 4 H,O: 
H,O 24,82 Shi 24.65 °!,. 
(la 18,32 » 18,09 


Gefunden: 


7. Versuch. 31. Juli 1893. Ein starkes Kaninchen vou 
2,870 Kilo Kérpergewicht, mit Brod und Kleie geftittert, wurde 
um 8 Uhr 30 Minuten Vormittags in die Glocke gebracht und 
wie im Versuche 6 behandelt, um 10 Uhr 25 Minuten wenig 
trische Luft eingebracht. Der um 11 Uhr 50 Minuten aus der 
Biase ausgedriickte Harn reagirte sauer und reducirte stark 
alkalische Kupferlésung. Um 1 Uhr 50 Minuten, um 3 Uhr, 
um 4 Uhr 40 Minuten und um 6 Uhr wurde etwas frische 
Luft zugelassen und der Harn ausgepresst. Um 6 Uhr 30 Mi- 
nuten wurde das Thier durch Verbluten getédtet. 
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42 chem. Blut verbrauchten 13 chem. ',, Normaloxalsaiurelésung, 100 ; 
cbem. Blut enthielten sonach 0,163 gr. Na, CO,. 
Aus der Leber von 110 gr. Gewicht wurden 5,120 gr. Glycogen und 
0,121 gr. Zinklactat erhalten, die Leber gab sonach 
2,83 "|, Glycogen, 
O01 » Zinklactat. 
Aus 65 cbem. Harn, der stark sauer reagirte und 0,845 er. 
Zucker enthielt, wurden 1,270 gf. Calciumsalz dargestellt. | 
Von diesem Calciumsalz verloren 0,185 gr. bei 115° C. 0,045 gr. Wasser. 
Berechnet Gef ' 
. efunden: 3 
ftir (C,H, O,),Ga + 4 HO: 3 
4,82 "9. 24,32 °), H,O. 
0.140 vr. wasserfreies Salz gab beim Gltithen im Platintiegel 0,03855 er. 
CaO oder 0,0253 gr. Ca. 
Berechnet: Gefunden: : 
18,32 °,. 18,07 °,. 


8. Versuch. 3. August 1893. Ein mit Brod und Kleie 
veltittertes Kaninchen von 2,020 Kilo K6rpergewicht wurde 
8 Uhr 15 Minuten Vormittags in die Glocke gebracht und in 
Uebrigen wie in den fritheren Versuchen behandelt. Der um 10 
Uhr 20 Minuten aus der Blase ausgepresste Harn reagirte noch 
schwach alkaliseh, gab schéine Trommer’sche Reaction, Uni 
[2 Uhr wurde wieder frische Luft zugelassen und der Urin, 
der schon saure Reaction zeigte, aus der Blase ausgepresst. 
Um 2 Uhr Nachmittags, 3 Uhr 30 Minuten, 5 Uhr 30 Minuten 4 
frische Luft zugelassen, und der Urin jedesmal ausgedrtickt. fe 
Cin 7 Uhr wurde das Thier durch Verbluten getédtet. 





35 chem. Blut verbrauehten zur Neutralisation 14 cbem, |, ) Normal- ie 
oxalsiurelésung, 100 chem. Blut enthielten sonach 0212 er. Na, CO, : 
Aus der Leber von 46 gr. Gewicht wurden 0,67 gr. Glycogen (1,45 °°, , bi | 
Glycogen) erhalten, . 
Aus 58 chem. Harn, weleher sauer reagirte und 1,276 er. . 


Zucker enthiell, wurden 0,793 er. Caleiumlactat dargestellt. B 
9 Versuch, 11. August 1893. Ein mit gelben Riiben 
vefiittertes Kaninchen von 2700 gr. Kérpergewicht wurde um a 
Y Uhr 50 Minuten Vormittags in die Glocke gebracht, um f 
11 Uhr etwas frische Luft eingefihrt. Der um 12 Uhr 25 Mi- : 
nuten ausgedrtickte Urin reagirte neutral, nicht mehr alka- 
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lisch. Um 2 Uhr 30 Minuten, 4 Uhr und 5 Uhr wurde etwas 
frische Luft eingeftihrt und der Urin ausgepresst. Die letzte 
Urinportion, die um 5 Uhr ausgepresst’ wurde, reagirte 
schwach sauer. 

Um 6 Uhr 30 Minuten wurde das Thier durch Verbluten 
eetodtet. 

£) chem. Blut verbrauchten zur Neutralisation 22 ebem, ',, Normal- 
oxalsdurelésung, 100 cbem. Blut enthielten also 0.259 er. Na, CO,. 

Aus der Leber von 70 gr. Gewicht wurden 0,842 gr. Glycogen, 1.20 
erhalten. 

105 cbem. gesammelter Urin des Thieres reagirte neutral 
und enthielt 2,625 er. Zucker. Aus ihm wurden 0,762 er. 
Zinksalz dargestellt. 

O381 er. von diesem Salz verloren bei 0,11° C. 0,051 gr. H,O. 
Berechnet 

fiir (C,H, O,), Zn 4+ 2 HO: 

12,9 °|,. 13,38 |, H,O. 


Gefunden: 


0,330 gr. wasserfreies Salz gaben 0.113 gr. ZnO oder 0,090 gr. Zn. 
Berechnet: Gefunden: 
Zn 96,74 °|,. i 7 i 


‘ 


10. Versuch. 20. Februar 1894. Ein starkes Kaninchen, 
welches mit Kartoffeln geftittert war, wurde 9 Stunden lang 
auf gleiche Weise behandelt, wie in sonstigen Versuchen. 

Aus 82 chem. Harn, der sauer reagirte und 1,92 e¢r. 


Zucker enthielt, wurden 1,42 gr. milchsaures Zink dargestellt. 


Tabelle Il. 



















ir x | 
2s Be = yo Gehalt Zucker- 
Soo 8Q ey. om v eee ; 
oo 7. a8 4 = ES ‘i Reaction an | _— 
Sa 0R |) SS & | Yd Zink- resp. Calcium- 
OAM Ss om aA ae des des Bemerku 
ReaD 2. = |e lactat 
‘@2%as|2e0% 87 Harns. des Harns 
<=n-™ere = a ~ 
= eT a S — Harns. in gr. 
wae 2 
Kleie O,490 2594 115 neutral 0.909 or, Ca-Lactat 3,46 Der Versuch hat ge- 
dauert SStund. 40M. 
0.163 2,830 65. stark sauer 1,270 » » (845 10 Stunden. 
0,212 1.450 58 sauer 0.793 » . 1.276 10 
*Riben 0,259 1207 105 neutral 0,762 » Zn-Lactat 2,625) 8 » 


». mehtuntersucht S82 sauer 1,421) » » 1920) 69 
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III. Versuche an Kaninchen tiber den Gehalt an Glycogen 

in Leber und Muskeln, Zucker und Zinklactat aus Blut und 

Harn bei Vergiftung mit CO oder Amylnitrit und bei Ein- 
wirkung von sauerstoffarmer Luft. 


A. CO-Vergiftung. 

1. Versuch. 6. December 1893. Ein mit Kraut ge- 
flittertes Kaninchen wurde 7 Standen lang mit CO vergiftet. 
Nach Tédtung des Thieres durch Verbluten wurden die beiden 
Schenkel enthiutet, die Muskeln mdglichst schnell von dem 
Knochen abpriiparirt, gewogen und in siedendes Wasser ge- 
bracht. Weiterhin nach der Methode von Kiilz wurde das 
(:lycogen der Muskeln der einen Seite und die Milchsaure 
nach dem friiher von mir geschilderten Verfahren aus den 
Muskeln der anderen Seite bestimmt. 

Es wurden erhalten: 

0.3695 gr. wassertfreies Zinklactat aus 72 gr. Muskeln oder 0.5132 °'), 
0.1620 gr. Glycogen aus 75 gr. Muskeln oder 0,216"). 

Blut und Harn des Thieres wurden auf Zucker und 
Milchsiiure untersucht und erhalten: 

Aus 35 chem. Blut 0,099 gr. wasserfreies Zinklactat oder O,282 °°), 
und 0,109 gr. Zucker oder 0,286 ° ,. 

Aus 37 chem. Harn: 0,989 gr. lufttrockenes Zinklactat oder 2,86°)) und 
1,350 er. Zucker oder 3,65 °),. 

2. Versuch. 14. December 1893, Ein starkes Kaninchen, 
welches mit Kraut geftittert war, wurde 7 Stunden lang mit CO 
vergiftet, dann durch Verbluten getédtet. Es wurden dann 
vewonnen: 

Aus 87 gr. Muskeln 0,400 wasserfreies Zinklactat oder 0,460°)). 

Aus 86 gr. Muskeln 0.555 gr. Glycogen oder 0412 ° >. 

Aus 64 ecbem. Blut 0,250 gr. Zucker oder 0,340°), und 0,210 gr. 
wasserfreies Zinklactat 0.329%). 

Aus 76 chem, Harn wurden erhalten: 3gr. Zucker oder 394°), und 
0.600 gr. lufttrockenes Zinklactat oder 0.935 °',. 


B. Versuche mit Amylnitrit. 
Die Thatsache, dass bei der Amylnitritvergiflung Milch- 
siure und Zucker in reichlicher Menge') im Harn 


') Zeitschrift fiir physiol. Chemie, Bd. XV, S. 554. 
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auftreten, berechtigt schon zur Annahme, dass hier auch der 
abnorme Glycogenverbrauch und eine Alkalescenzabnahme des 
Blutes stattfinde. In der That beobachtete schon Kinokoff’), 
dass bei der Amyilnitritvergiftung das Glycogen der Leber 
verschwunden war, und kam zu folgenden Schliissen: 





1. Amylnitrit und Nitrobenzin bewirken gleich dem Ar- 
senik ein Verschwinden des Leberglycogens. 
; 2, Die Einfthrung von Traubenzucker bei gleichzeitiger 
Einwirkung von Amylnitrit bewirkt keine Vermehrung 
des Leberglycogens, 

3. Vermuthlich steht die durch Amylnitrit bewirkte Zucker- 
ausscheidung im Harn in Beziehung zu den eben mit- 
vetheilten Thatsachen. 

Wie aus folgenden Versuchen ersichtlich ist, habe ich 
auch insofern diese Angaben bestaitigen kénnen, als der 
Gehalt an Glycogen der Leber erheblich abnahm, wenn Thiere 
vewisse Zeit lang der Wirkung des Amylnitrits ausgesetzt 
waren. Jedoch méchte ich darauf aufmerksam machen, dass 
es mir niemals gelungen war, selbst bei 8sttindiger Vergiftung 
ein vollstindiges Verschwinden des Leberglycogens bei gut 
ernahrten Thieren herbeizufthren. 


2 oder 3 Stunden nach der Vergiftung nahm der alka- 


: lische Harn stets saure Reaction an, wie in den oben mit- 

: vetheilten Versuchen. Die Alkalescenz des Blutes war sehr 
i stark herabgesetzt und zwar viel stirker, als es bei CO-Ver- 
4 giftung und bei der Einwirkung von sauerstoffarmer Luft 
: der Fall war, was wohl mit der reichlichen Milchsaureaus- 


scheidung im Harn tbereinstimmt. 

LJ 3. Versuch, 5. Januar 1894. Ein 2970 gr. schweres 
Kaninchen, welches mit Kraut geftittert war, wurde durch 
Inhalation von Amylnitrit vergiftet. Nach 6stiindiger Vergiftung 
wurde es durch Verbluten getédtet. Das Blut war dunkelbraun. 
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D0 chem. Blut wurden durch 13 chem. '/,, Normaloxalséurelésung neu- 
tralisirt, das Blut enthielt sonach 0,069 gr. Na, CO, in 100 chem, Blat. 


') Maly’s Jahresbericht der Thierchemie 1876, 5. 198. 
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Die Muskeln, welche gleich nach dem Tode des Thieres 
von beiden Schenkeln abpriparirt waren, wurden zur Be- 
stimmung des Glyecogens und der Milchsaiure benutzt. 
lOS yr. Muskeln gaben 0433 ¢r. wasserfreies Zinklactat, also 
0.400 °),. 


9 gre Muskeln gaben 0.106 gr. Glycogen oder 0,108°)). 


Aus der Leber wurde das Glycogen nach der Methode 
von kKitilz dargestellt. 
Aus 99 gr. Leber wurde 0,518 gr. Glycogen oder 0,523°), gewonnen. 
Der Harn, welcher wiaihrend der Vergiftung aufgefangen war, reagirte 
sauer und lieferte aus 57 chem. 0,62 gr. Zucker oder 1,09°, und 
1.056 gr. lufttrockenes Zinklactat, also 1,852°,. 
0,298 gr. Substanz bei 115° C. getrocknet verloren 0,039 gr. H,O = 
13,09)", ; 0.259 er. trockenes Zinklactat gaben O,O85¢r. ZnO = 0,0682 er. 
Zn oder 26,33 °/,. 


A. Versuch. 11. Januar 1894. Ein starkes Kaninchen 
von 1980 gr. Kérpergewicht, welches mit Kartoffeln geftttert 
war, Wurde durch Inhalation von Amylnitrit vergiftet. Nach 
Sstiindiger Vergiftung ging das Thier unter starker Dispnoe 
zu Grunde. Das aus dem Herzen gewonnene Blut war sehr 
dunkel gefiirbt und schwer gerinnbar. 

12 chem. Blut wurden durch 2 chem. '),, Normaloxalsdéurelésung neu- 
tralisirt, entsprechend 0,09 gr. Na, CO, in 100 chem. Blut. 

Aus 80 gr. Leber wurden 1,64 gr. oder 2,050°/, Glycogen nach der 
K tilz*schen Methode dargestellt. 

Aus 66 gr. Muskeln des einen Schenkels wurden 0,378 gr. wasserfreies 
Zinklactat = 0.573°), dargestellt. 

Aus 61 gr. Muskeln des anderen Schenkels wurden 0,140 gr. Glycogen 
—= 0,230°), erhalten. 

Der wihrend der Versuchszeit entleerte Harn des Kanin- 
chens reagirte sauer und es wurden erhalten: 

Aus 75 ecbem. Harn 3.5 er. Zucker, also 4,67 °),, und 1,47 gr. luft- 
trockenes Zinklactat, also 1,97°). 

Nach S. Meyer und J, Friedrich’) scheint bei Amyl- 
nitritvergiftung die im Organismus stattfindende Oxydations- 


') Archiv f. experiment. Path. und Pharmak., Bd. V, S. S81. 
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stérung keine erhebliche zu sein. Auf Grund ihrer Versuche 
iiussern sie sich folgendermassen: 

«Wiirde das Amylnitrit nur als Sauerstoffrauber seine 
eigenthiimliche Wirkungen entfalten, dann mtssten wir auch 
am Circulationsapparate die bekannten dyspnoitischen Er- 
scheinungen wahrnehmen. Als solche sind bekannt Puls- 
verlangsamung durch centrale Vagusreizung und Druck- 
steigerung durch Erregung des cerebralen Centrums ftir die 
Vasomotoren. Nun aber associren sich, wie wir gesehen 
haben, der durch das Mittel gesetzten, an dyspnoinischen 
Erscheinungen erinnernden Beschleunigung und Vertiefung 
der Athembewegungen, sowie den klonischen  Krimpfen 
nicht sowohl Verminderung der Herzfrequenz und Steige- 
rung des arteriellen Drucks, sondern das Gegentheil — Be- 
schleunigung der Herzschlige und Erniedrigung des arteriellen 
Drucks ». 

Diese Beobachtungen liefern keinen Beweis daftir, dass 
das Amylnitrit Keinen Einfluss auf die Oxydation austibt, und 
vielmehr man k6nnte hieraus den Schluss ziehen, dass in Folge 
der Amylnitritvergiftung eine erhebliche Oxydationsstérung 
entsteht, weil allein durch die Erniedrigung des arteriellen 
Drucks schon die Oxydation im Organismus sehr stark ver- 
hindert sein kann. Man darf auch nicht vergessen, dass bei 
Amylnitritvergiftung stets Oxyhimoglobin im Methamo- 
vlobin') umgewandelt wird und in Folge dessen das Blut 
seine Fahigkeit ecinbtisst, Sauerstoff locker zu binden uni 
leicht abzugeben. Wenn der arterielle Druck unter die 
Norm’) sinkt und wenn das Blut nicht mehr befahigt ist, 
Sauerstoff leicht an die Gewebe abzugeben, wie sollte da 
Keine Verminderung der Oxydation  stattfinden?  Es_ liisst 
sich daher nicht leugnen, dass hier auch die reichliche Aus- 
scheidung der Milchsiiure im Harne und eine starke Alkales- 
cenzabnahme des Blutes wohl auf den Sauerstoffmangel zu 
beziehen ist. 

") Giacosa, Zeitschrift fir physiol. Chemie, Bd. Ill, S. 42. 
*) Filehne, Archiv f. gesammmt. Physiol. Bd. 9, 5. 470. 
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C. Versuche mit sauerstoffarmer Luft. 


5. Versuch. 9. Marz 1894. Ein Kaninchen von 2,100 
Kilo Kérpergewicht, dessen Nahrung aus Riiben und Brod 
bestanden hatte, wurde um 9 Uhr 20 Minuten Vormittags 
in die Glocke gebracht und wie in vorher geschilderten Ver- 
suchen behandelt. Der um 11 Uhr 40 Minuten Vormittags 
aufgefangene Harn reagirte noch schwach alkaliseh und ent- 
hielt keinen Zucker. Der Harn, der um 1 Uhr aus der Blase 
ausgedriickt wurde, zeigte schon schwaeh sauere Reaction 
und reducirte stark alkalische Kupferlésung. Um 2 Uhr 
50 Minuten, 4 Uhr 20 Minuten, 6 Uhr wurde das Thier aus 
der Glocke herausgenommen und der Harn aus der Blase 
ausgepresst. Nachdem der letzte Harn aufgefangen war, 
wurde das Thier durch Verbluten getédtet. 


Aus 92 gr. Muskeln 0,363 er. Glykogen oder 0,394 °|,. 

Aus 93 gr. Muskeln 0,602 gr. wasserfreies Zinklactat oder 0,647 °°"). 

Aus 61 cbem. Blut 0,24 gr. Zucker oder 0,393 °/, und 0,221 gr. wasser- 
freies Zinklactat oder 0,362 °|,. 

Aus 66 chem. Harn wurden erhalten: 2,54 gr. Zucker oder 3,85 °/, und 
O,892 gr. lufttrockenes Zinklactat oder 1,35 °/o. 


6. Versuch. 18. Marz 1894, Ein 2,150 Kgr. schweres 
Kaninchen, das nur mit Riiben gefitittert war, wurde um 
% Uhr Vormittags in die Glocke gebracht. Der um 11 Uhr 
30 Minuten Vormittags ausgedriickte Harn reagirte noch al- 
kalisch und gab schwache Trommer’sche Reaction. Um 
1 Uhr, 2 Uhr 30 Minuten, 4 Uhr 10 Minuten, 6 Uhr wurde 
das Thier aus der Glocke herausgenommen und der Harn 
aus der Blase ausgedriickt. Von 2 Uhr 30 Minuten an nahm 
der Harn sauere Reaction an und reducirte stark alkalische 
kKupferlésung. Nach dem Auspressen des letzten Harns wurde 
das Thier durch Verbluten getédtet. 


Aus 98 gr. Muskeln 0,4995 gr. Glycogen oder 0,509 °|,. 

Aus 97 gr. Muskeln 0,581 gr. wasserfreies Zinklactat oder 0,598 °!,. 
Die Analyse des Blutes ist misslungen. 

Aus 150 cbem. Harn-wurden erhalten: 5 gr. Zucker oder 3,33°),. und 
1,766 gr. lufttrockenes Zinklactat oder 1,17 °),. 
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Wenn man einen Blick auf die Ergebnisse wirft, so fall 
zunachst auf, dass bei allen Versuchen der alkalische Kaninchen- 
harn saure oder neutrale Reaction angenommen hat. 

Dass bei gewissen Versuchen diese Reactionsveriinderung 
des Kaninchenharns eingetreten ist, ohne dass das Thier vorher 
gehungert hatte oder mit saurer Nahrung geftittert war, is! 
schon von einigen Autoren angegeben worden, So beobachtete 
Uhle') nach der Jnjection von 1,5 gr. verschiedener Zucker- 
arten in die Jugularvenen von Kaninchen regelmiissig eine 
saure Reaction des Harns, die auch dann eintrat, wenn ein 
Aequivalent Traubenzucker mit dem zwei- bis dreifachen Aequi- 
valent kohlensaurem Natron zur Injection verwendet wurde. 
Auch von Becker’) sah bei seinen Injectionsversuchen den 
Harn constant neutral und im Laufe der zweiten Stunde sauer 
werden, in einem Falle, wo der Harn stiindlich untersucht 
wurde, erst in der achten Stunde wieder einen Uebergang 
in die neutrale Reaction. 


') Dissertation, Leipzig 1852, da die Original-Abhandlung mir nicht 
zuganglich war, so habe ich dies aus der Dissertation von Senf, Dorpat 
1869, S. 24, entnommen. 

*) Zeitschrift f. wissenschaftliche Zoologie, 1854, Bd. 5, S. 123, ent 
nommen der Dissertation von Senf, Dorpat 1869, S. 24. 
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In seiner Abhandlung tiber experimentelle Untersuchungen 
liber den Einfluss von Respirationsst6rung auf den Stoffwechsel 
‘iusserte Senator‘) sich folgendermassen: 

«Von Interesse ist die verinderte Reaction des Harnes 
bei Kaninehen, Wiaihrend er in der Norm und bei miissiger 
Dyspnoe alkalisch oder seltener schwach sauer reagirte, war 
er bei bedeutender Athemnoth, in letztem Stadium, constant 
stark sauer. Schon C). Bernard erwiahnte, ohne sie zu 
erkliren, die Thatsache, dass nach Einspritzung von Oel in 
die Lungen von Kaninchen der vorher alkalische Harn sauer 
wird. Dasselbe fand, wie unsere Versuche zeigen, auch bei 
audersartigen Respirationsst6rungen statt und erklart sich ein- 
fach, dass die Thiere bei bedeutender Athemnoth nicht frassen, 
und daher die Salze der Nahrung, welche die Alkalescenz des 
Harns bedingen, fehlen oder vermindert sind. » 

lm Gegensatze zu diesem Befunde sah Ké6hler*) an den 
zuseinen Versuchen benutzten ca. 2 Dutzend Kaninchen, wenn 
auch die Dispnoe dureh sehr fest angelegte Trachealigatur 
den héchsten Grad erreicht hatte, stets eine stark alkalische 
und niemals eine saure Reaction des Harns und glaubte zu 
dem Schlusse berechtigt zu sein, dass diese Verainderung der 
Reaction nicht von der Dyspnoe, sondern von in der von 
Senator befolgten und von der seinigen verschiedenen Methode, 
das Respirationshinderniss hervorzubringen, begrtindeten Ge- 
levenheitsursachen abhangig war. 

Wenn auch die Methoden, die Senator zur Herbei- 
ftihrung der Dyspnoe verwendet hatte, Einschntirung des 
vanzen Rumpfes mit einer breiten elastischen Binde, Oelein- 
spritzung in die Luftréhre ete., durchaus nicht vorwurfsfrei 
waren, so unterliegt es doch keinem Zweifel, dass die von 
ihm angegebene Reactionsveriinderung des Kaninchenharns 
nicht einfach auf den Hunger zurtickzufthren, sondern viel- 
mehr der Wirkung der dabei entstandenen Milchséiure zuzu- 
schreiben ist, denn er beobachtete dies nur bei hochgradiger 
Dyspnoe. Was die Angaben von Kéhler anbetrifft, so méchte ich 
') Virchow’s Archiv, Bd. XLII, 1868, S. 1—38. 

4) Archiv f. experiment. Pathol. und Pharmacie, Bd. VIII, S, 38. 
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darauf hindeuten, dass die von ihm herbeigeftihrte Dyspnoe nicht 
stark genug war, um die Milchsiure vor Oxydation zu schiitzen. 
Hieraus liisst sich wohl erkliren, warum er niemals das Sauer- 
werden des alkalischen Kaninchenharns hat beobachten kénnen. 

Um jeden Zweifel zu beseitigen, habe ich folgende Versuche 
angestellt. 

1. Versuch. 20. October 1893. Ein mit Kartoffeln ge- 
flittertes Kaninchen, dessen Harn stark alkalisch reagirte, wurde 
um. 11 Uhr Vormittags mit CO vergiftet. Der Harn, der 2 Uhr 
Nachmittags aus der Blase ausgepresst wurde, gab schon saure 
Reaction also nach 3sttindiger Vergiftung. 

Zur Controle habe ich ein Kaninchen, welches mit gleichem 
lulter ernaihrt war, wie bei dem Vergifteten, von 11 Uhr 
Vormittags ab solang hungern lassen, bis der alkalische Harn 
~aure Reaction annahm. Der Harn reagirte erst sauer am 
21. October 4 Uhr Nachmittags, also nach 29sttiindigem Hunger. 

Y. Versuch. 23. October 1883, Ein mit Kartoffeln und 
Kleie geftittertes Kaninchen, dessen Harn stark alkalisch reagirte, 
wurde 9 Uhr Vormittags mit CO vergiftet. Der Harn, der 
11 Uhr Vormittags aus der Blase ausgedrtickt wurde, reagirle 
schon schwach sauer. 

Der Harn von einem mit Kartoffeln und Kleie geftitterten 
Kaninchen, dem am 23. October 1895 von 9 Uhr Vormittags ab 
Nahrung entzogen wurde, nahm erst am 24, October 3 Uhr Nachm. 
eine saure Reaction an, also nach 30sttiindigem Hunger, 

3. Versuch. 26.October 1893. Ein Kaninchen, welches 
nur mit gelben Ruben gefiittert war, wurde 8 Uhr Vormittags 
mit CO vergiftet. Der Harn, der um 11 Uhr Vormittags aus- 
gedrickt wurde, reagirte schon sauer, wenn auch sehr schwach. 

Der Harn von einem mit gelben Rtiben  gefiitterten 
Kaninchen, dem am selbigen Tage von 8 Uhr Vormittags ab 
Nahrung entzogen wurde, reagirte erst sauer am 27. October 
3 Uhr Nachmittags, also nach 31 sttindigem Hunger’). 


') Bei den mit CO vergifteten Kaninchen wurde der Harn alle 
Stunden aus der Blase ausgepresst und dessen Reaction gepriift; bei 
Control-Kaninchen geschah dies nur bei Tage und der Nachtharn wurde 
stets Morgens friib untersucht. 
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Die Versuche zeigen tibereinstimmend, dass bei CO- 
Vergiftune der alkalische Kaninchenharn schon im Verlauf 
von 2 oder 3} Stunden eine saure Reaction annahm, wahrend 
bei nicht vergifteften Kaninchen diese Reactionsverainderung erst 
nach 29—31 sttiindigem Hunger eintrat. Hierdurch ist mit Be- 
stimmtheit erwiesen, dass das in den oben geschilderten Ver- 
suchen off beobachtete Sauerwerden des alkalischen Kaninchen- 
harns nicht durch den Hunger bedingt ist. 


Ausser der Reactionsveriinderung des Harns ist auch die : 


Alkalescenzabnahme des Blutes zu beachten. Obwohl ftir die 
Verminderung der Alkalescenz im Blute verschiedene Griinde 
sich anftihren lassen, ist doch als ein wichtiges Moment die 
Siiuerung des Blutes hervorzuheben. Durch Versuche von 
Spiro’) wissen wir, dass bei angestrengter Muskelthitigkeit 
eine Production von Milchsiure im Organismus. stattfindet. 
Wir wissen ferner, dass bei Strychninvergiftung und bei 
Tetanus’) sowohl der Kohlensiuregehalt als auch die Alkales- 
cenz des Blutes erheblich herabgesetzt werden. Aus diesen That- 
achen creibt sich schon, dass ftir die Abnahme des Gehaltes 
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an Alkalien und Kohlensiiure des Blutes bei Tetanus und _ bei ) 


Strychninvergiftung die neugebildete Milchsaure von grosser 
Bedeutung ist. 

Ks liegen tbrigens auch Beobachtungen vor, welche daftir 
sprechen, dass durch Anhiufung der Milchsaure im Blute dic 
Alkalescenz desselben stark herabgesetzt wird. So hat Geppert?) 
bei der Blausiurevergiftung eine starke Verminderung des Kohlen- 
sfiuregehaltes im Blut gefunden. Dass bei der Blausiéure- 
vergiftung die Milechsiure im Blut bedeutend vermehrt ist, 
und dass also die verminderte Alkalescenz des Blutes durch: 
das in Folee des O-Mangels erfolgte Auftreten der Milchsaure 
hedingt ist, und nicht auf einer specifischen Wirkung der 
Blausiure beruht, ist durch eine von Zillessen‘) ausgefiihrte 


eingehende Untersuchung zur Gentige nachgewiesen. i 


') Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. 1, 5. 111. 

*) Minkowski, Archiv f. experiment. Pathol. u. Pharm., Bd. XIX, 
3.233. Zuntz, Arch. f. gesammt, Physiol., Bd. 42, S. s 

*) Veber das Wesen der bBlausiurevergiftung, 1889. 
') Ze tschrift f. physiol. Chemie, Bd. XV, 8S. 398, 
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Es kann nun kein Zweitel mehr dartiber obwalten, dass 
die Alkalescenzabnahme des Blutes, die bei CO-, Amylnitrit- 
vergiftung und bei der Wirkung der sauerstoffarmen Luft 
constant beobachtet wurde, auch als Folge der Bildung von 
Milechsiure zu betrachten ist. 

Bei Hunden scheint das Sinken der Alkalescenz des Blutes, 
welches durch Siureproduction verursacht wird, kein erheb- 
liches zu sein, denn der Organismus eimes Carnivoren besitzt 
die Fahigkeit’), bei Siiurezufuhr die zur Neutralisation erforder- 
lichen Alkalien durch vermehrte Bildung von Ammoniak vor 
dem Verluste bis zu gewissem Grade zu schititzen. 

Aus Versuchen von Cohnstein’*) geht hervor, dass bet 
Fleischfressern eine starke Alkalescenzabnahme des Blutes erst 
dann durch Steigerung der Muskelthatigkeit hervorgebracht 
wird, \venn dem Thiere stickstoffreiche Nahrung entzogen wird. 
Gelegentlich der Untersuchungen tiber die Einwirkung von Sauer- 
stoffmangel auf den thierischen Organismus habe ich die Beobach- 
tung’) gemacht, dass beim Sauerstoffinangel der Ammoniakgehalt 
des Hundeharns gesteigert war. Es ist daher héchst wahrschein- 
lich, dass bei Hunden der Sauerstoffmangel keinen so grossen Kin- 
fluss auf die Alkalescenz des Blutes austibt, wie bei Kaninchen. 

Als eins der wichtigsten Ergebnisse haben wir noch die 
Abnahme des Glycogen zu erwaihnen. Wie es aus oben 
veschilderten Versuchen ersichtlich ist, erfolgte unter allen 
Umstinden, wo Milchsiiure und Glycose im Harn auftraten, 
stets eine Abnahme des Glycogengehaltes in der Leber und 
in Muskeln. Dass die Bildung von Milchséure im Organismus 
constant vom Verbrauch des Glycogens begleitet wird, ist 
durch zahlreiche Versuche, welche verschiedene Autoren zu 
verschiedenen Zwecke angestellt haben, héchst wahrscheinlich 
gemacht worden. So hat Ktilz*) beobachtet, dass durch 

1) Walter a.a. o. 

*) Virchow’s Archiv, Bd. 180, S. 332—360. 

*) Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. XV, 8S. 345—347.  Dort sind 
irrthtimlicher Weise abgedruckt: 1,54°), und 1,70°, anstatt 1,54°°!, und 
170°°/, und 1,04°/, und 2,4°), anstatt 1,04°°), und 2,4°°%). 


*) Zu d. 50 jahrig. Doctor-Jubelfeier d. Herrn CG. Ludwig, L890,5, 109, 
und Pfliiger’s Archiv, Bd. 24, S. 41. 
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angestrengle Korperbewegung die Hundeleber  glycogenfrei 
gemacht wird. Colasanti und Moscatelli') ist es 
gelungen, Fleischmilchsiure im Harne von Soldaten nach 
anstrengenden Méirschen nachzuweisen. Die Thatsache, dass 
bei Strychninvergiftung Milchsaiure im Harn ausgeschieden 
wird und gleichzeitig ein erhebliches Absinken der Alkalescenz 
im Blute stattfindet, lassen sich wohl mit den Beobachtungen | 
von Demant*), dass die Strychninvergiftung zu raschem ; 
Verschwinden des Muskeln- und Leberglycogens ftihrt, in 
Kinklang bringen. Es unterliegt nun keinem Zweifel, dass 
das Glycogen als die Muttersubstanz der Milchsaiure, wenigstens 
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i unseren Fallen, zu betrachten ist. 

Wenn die milchsiurebildende Substanz in Muskeln durch 
irgend eine Stoffwechselst6rung vermindert ist und die ent- 
standene Milchsiiure durch das circulirende Blut fortgespitlt 
wird, so ist es wohl begreiflich, dass in diesem Falle der 
Milchsiiuregechalt der Muskeln nachher unter die Norm absinken 
muss. So hat Ranke’) weniger Siure im tetanisirten Muskel 
vefunden, als im geruhten. Dieser Befund ist durch Asta- 
schewsky‘) bestitigt worden, welcher den Nachweis fthrte, 
dass die Alkoholextractmenge der arbeitenden Muskeln_ bei 
fortdauernder Blutcirculation bedeutend geringer ist, als in 
den ruhenden, und dass die bei Tetanus verminderte Siéure 
Milchsiure ist. In oben angefiihrten Versuchen habe ich 
auch stets eine gréssere oder geringere Abnahme des Milch- 
simvegehaltes in’ Muskeln beobachtet, wenn auch nicht so 
bedeutend wie Heffter’) dies bei den mit CO vergifteten 
Katzen gesehen hat. 

IV. Uober den Einfluss der CO-Vergiftung auf die 
Harnstoffbildung. 

Am Schlusse seiner Abhandlung tiber die Folgen der 
Unterbrechung der Blutzufuhr oder Exstirpation der Leber‘) 
') Moleschott, Untersuchungen z. Naturlehre ete., Bd. 14, Heft 1,5. 2. 
*) Zeitschrift fiir physiol. Chemie, Bd. 10, 8. 44. 

‘) J. Ranke, Tetanus, 8. 150, 1865, Leipzig. 

‘) Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. IV, S. 397. 

°) Archiv f experim. Pathol. und Pharmacol., Bd. XXX, 8.254. 
*) Archiv f. experim. Pathol. und Pharmacol., Bd. XXXI, 8. 221. 
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spricht Minkowski die Vermuthung aus, dass auch bei ein- 
fachem Sauerstoffmangel die Leberfunctionen gestért wtrden 
und hierdurch die Ausscheidung von Milchsiure zu Stande 
kime. Ich werde am Ende dieser Mittheilungen diese Frage 
niiher besprechen; die Resultate der folgenden Versuche sind 
mit dieser Hypothese nicht im Einklang. 


Wenn wirklich die Leber bei Sauerstoffmangel thre syn- 
thetische Fahigkeit einbitisste, den Harnstoff zu bilden oder 
die Harnsiure aus Milchsiure und Ammoniak zu erzeugen, 
und in Folge dessen die Milechsiure als solehe im Harne auf- 
trite, so mtisste man erwarten, dass dann auch die Harnstoff- 
resp. Harnsiiureausscheidung unter die Norm herabgesetzt sein 
mitisste. Die zahlreichen Untersuchungen‘), welche hinsichtlich 
der Einwirkung von Sauerstoffmangel auf den Stoffwechsel 
bisher von verschiedenen Autoren ausgeftihrt worden. sind, 
zeiven aber Ubereinstimmend das Gegentheil: Die Steigerung 
der Harnstoff- resp. Harnsiureausscheidung, 

Um die Harnstoffausscheidung im normalen Zustande 
mit derjenigen bei der CO-Vergiftung zu vergleichen, wurde 
Kaninchen eine bestimmte Quantitét Mileh um bestimmte Zeit 
durch die Schlundsonde in den Magen gebracht und ftir 24 
Stunden die Harnquantitit gesammelt und zwar erst an 1 oder 
2 Tagen ohne CO-Vergiftung, dann einen Tag mit derselben. 
Die Vergiftung wurde erst 2 bis 3 Stunden nach der Milch- 
futterung ausgeftihrt, da gew6hnlich durch die auftretende 
Diarrhée das Versuchsresultat getriibt wird, wenn man gleich 
nach der Milchinjection in den Magen des Thieres die CO- 
Vergiftung einleitet. 

Der Harnstoff wurde in den gesammelten Harnportionen 
nach der Liebig’schen Methode mit Quecksilbernitrat bestimmt. 

1. Versuch. 20. November 1893. Ein starkes Kaninchen, 
welches 3 ‘lage lang taglich mit 160 chem. Milch ernahrt war, 
wurde 6 Stunden mit CO vergiftet. 


') Jeanneret, Archiv f. experiment. Pathol. u. Pharmakol., Bd. IIT, 
S. 159—161. A. Frankel, Virehow’s Archiv, Bd. LXVIII, S. 1. 
Fleischer und Petzoldt, Virehow’s Archiv, Bd. LXXXVIII, S. 210. 
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Tabelle V. 





Harnmenge.| Reaction, | Spec. Gew. | Harnstoff. Bemerkungen. 





160 chem. — sauer 1,019 3,04 er. > Nicht vergiftet in 24 Stunden. 
90» ; 1,020 1,99 » | Wahrend der Vergiftung. 

RH o> > 1.017 150 » | Nach der Vergiftung. 

175» > — 349 | » | In 24 Stunden. 


Die Quantitét des Harns von der Zeit der Vergiftung, 
welche nicht ftir die Harnstoffbestimmung diente, wurde zur 
Darstellung von Milchsiure verwendet und 0,256 gr. Zinklactat 
erhalten, 

2. Versuch. 26. November 1893. Ein Kaninchen von 
2032 gr. Kérpergewicht, welches tiglich 160 cbem. Milch als 
Nahrung erhiell, wurde 6 Stunden mit CO vergiftet, erhalten: 


Tabelle VI. 








| Spec, 
Datum. Harnmenge. | Reaction. , Harnstoff, Bemerkunegen. 
| Gew. 
It X193. 198 ebem. sauer 9 1,012) 2,304 gr Ohne Vergiftung. 
95, » » 128 » ; 1.010 23000 » » > 
ad (| 52 » » 1.017 0,650 » | Wahrend der Vergiftune. 
2"). ‘ i ) ry a , “f 
186» » 1008 2046 » Nach der Vergiftung. 
Summa . 238 ebem 2 696 gr, 


3. Versuch, 1. December 1893. Ein Kaninechen von 
2550 gr. Kérpergewicht, das tiglich 160 cbem, Milch durch 
die Schlundsonde drei Tage hintereinander erhielt, wurde am 
letzten dieser Tage 5 Stunden lang mit CO vergiftet. Die 
Harnausscheidungen ergaben : 


Tabelle VII. 





Spec. : 
Datum. Harnmenge. Reaction, Harnstoff, Bemerkungen. 
Gew. 





99, XE93. 180 ebem. sauer 1,012 3,060 gr Ohne Vergiftung. 

nO , » | 154 » » 1,014 3.020 » » > 
XT ( 65 1.017 1,179 » Wiahrend der Vergiftung. 
ee ee » 1.015 2430 » Naeh der Vergiftung. 


Summa 15 ebem. 3,600 vr. 
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4,Versuch. 3. December 1893. Einem Kaninchen von 
2300 gr. Kérpergewicht, das mit gelben Ruben gefiittert war, 
wurde 24 Stunden die Nahrung entzogen, und die Quantitit des 
ausgeschiedenen Harnstoffs wihrend der Versuchszeit bestimmt. 

Nachdem die Menge des ausgeschiedenen Harnstotfs bet 
24sttindigem Hunger ermittell war, wurde das Thier wieder 
’ Tage mit dem frtheren Futter ernaéhrt, dann 7 Stunden 
lang mit CO vergiftet und nacbhher fiir den ganzen Tag kein 
Futter gegeben. Da das Thier vom Beginn der Vergiftung 
his zum folgenden Tage (24 Stunden) keine Nahrung erhielt, 
<o Jéisst sich durch Vergleichung dieser 24sttindigen Urin- 
Ausscheidung mit derjenigen bei Hungerzustand ohne Ver- 
ciftung die Einwirkung der Vergiftung sicher schitzen. 


Tabelle VIII. 





Spec. 
Gew, 


Datum. Harnmenge. Reaction. Harnstoft. Bemerkungen. 





30, X1.93. TS ebem. sehowach 1.0290 1.80 er) Beim 24stiind. Hungern, 
alkalisch 


XU ( 70 sauer 1,018 1,08 » | Wahrend der Vergiftung. 
ee" 8D» » 1.016 1,20 Nach der Vergiftung. 
Summa. 152 ebem. 2.25 vr. 


Aus dem Harn, welcher wihrend der Vergifltung aus der 
Blase ausgedriickt war, von dem nur ein kleiner Theil zur 
Bestimmung des Harnstoffs diente, wurde im Uebrigen Zink- 
lactat 0,924 gr. (lufttrockenes Salz) dargestellt, O,180 gr. von 


- - 


dem Zinksalz verloren, bei 115° C 0,028 gr. Wasser = 15,5°/,, 
0,152 er. getrocknetes Salz gaben 0,049 gr. ZnO = 0,03994 er. 
Zn oder 25,92 °/, Zn. 

Wenn man mit v. Schréder’) die Leber als die Bildungs- 
statte des Harnstoffs betrachten darf, so sieht man lier auch, 
dass die harnstoffbildende Thialigkeit der Leber bei der CO 
Vergiftung durchaus nicht beeintrachtigt ist. 

Dass bei Menschen, wahrscheinlich auch bet Saugethieren, 
die Harnsiure nicht ausschliesslich in der Leber entsteht, und 


') Archiv f. experiment. Pathol. u. Pharmakol., Bd. XV, 5. 364. 
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dass die Leberfunction mit der Harnsaurebildung wohl tiber- 
haupt nicht zusammenhiingt, ist bereits durch Horbaczewski’) 
vahrscheinlich gemacht. Er machte in zwei Fallen von hoch- 
gradiger Lebercirrhose, die ein letales Ende nahmen, Bestim- 
mungen der Harnsiure und fand dabei die relative Menge der 
zur Ausscheidung gelangenden Harnsiure nicht vermindert, 
sondern etwas vermehrt. Von Intoresse sind auch Beobachtungen 
von Nencki und Hahn’), welche an Hunden mit Eck’scher 
Fistel und unterbundener Leberarterie gemacht sind. Als 
Hauplergebnisse haben sich ergeben, dass nach der Operation 
eine Vermehrung der Ammoniakausscheidung im Harn statt- 
fand, wihrend in demselben Harn keine Spur von Milch- 
siure nachzuweisen war! 

Obwohl wir weil davon entfernt sind, die oft bei acuter 
Leberatrophie und bei sonstigen Leberkrankheiten beobachtelc 
Milchsiiureausscheidung im Harne a priori auf Sauerstoffmange! 
zuruckzufiihren, dtirfen wir doch auf Grund der oben an- 
veftihrten Thatsachen es wohl als erwiesen ansehen, dass die 
beim Sauerstoffmangel im Organismus entstandene Milchsiure 
nicht) mit) Ernahrungsst6rung der Leber im directen noth- 
wendigen Zusammenhang steht. 


V. Ueber das Verhalten der Benzoéséure im Organismus bei 
CO-Vergiftung. 

Aus Versuchen von A. Hoffmann’) geht hervor, dass 
die Hippursiurebildung aus Benzoésiure und Glycocoll in tber- 
lebenden Nieren aufhért, wenn dieselbe mit CO oder Chinin 
vergiftet: werden. 

Jaarsveld und Stockvis*) haben gezeigt, dass bei der 
durch subeutane Glycerin-Injection hervorgerufenen Himo- 
“lobinurie und der mit letzterer emhergehenden Nierenaffection 
die Hippursiiureausscheidung nach Benzoésiiuregenuss ganzlich 
stockt oder betriachtlich beschrankt wird. 


') Monatshefte fiir Chemie, Bd. X, 8S. 630, IS8x9. 
*) Archiv f, experiment. Pathol. u. Pharmakol., Bd. XXXII, 5. 156. 
8) Archiv f. experiment. Pathol. u. Pharmakol., Bd. VIL, 8. 285. 

*) Archiv f. experiment. Pathol. u. Pharmakol., Bd. X, 8. 282. 






















Nach Th. Weyl und B. v. Anrep’) scheint das Fieber 
einen gewissen Einfluss auf die Hippursiurebil lung auszutiben. 
Aus ihren Versuchsergebnissen ist besonders Folgendes 7u 
heachten: 

«Fin normaler Hund scheidet bei Ernihrung mit Eiweiss 
und Fett den gréssten Theil eingefti! rter Benzoésiure als Hippur- 
saure aus. Wiahrend des Fiebers wird ein grésserer Theil der 
eingeftihrten Benzoésiiure in Form von freier Benzoésiiure aus- 
veschieden, als wahrend des normalen Zustandes »,. 

Da die Richtigkeit der Anschauung von Hoffmann bis 
jetzt nicht am Jebenden Thiere gepritift worden ist, so habe ich 
mich entschlossen, einige Versuche an Kaninchen anzustellen. 

Kaninchen wurde Benzoésiiure als Natronsalz im Wasser 
aufgelést in den Magen eingespritzt. Der wihrend der folgenden 
24. Stunden ausgeschiedene Harn wurde auf darauf vorhandene 
Benzoésiure untersucht. 

Dann wurde der Versuch bei demselben Thiere wiederholt, 
aber nach der Injection der Benzoésiure in den Magen die CO- 
Vergiftung des Thieres eingeleitet und lingere Zeit erhalten. 
Dann wiederum die Benzoésiure in 24stiindigem Harne be- 
stimmt, 

1. Versuch. 12. November 1892.  Einem Kaninchen 
wurden 1,25 gr. benzoésaures Natron in den Magen eingespritzt. 
Aus dem Cann in 24 Stunden ausgeschiedenen Harn wurden 
nur 0,018 gr. Benzoésiure erhalten. 

Am 20. November 1892 wurden demselben Thiere 1,34 er. 
beuzoésaures Natron in den Magen eingebracht, darauf das Thier 
S Stunden lang in der CO-Vergiftung erhallen. Aus dem 
24stiindizem Harne wurden 0,099 gr. Benzoésiure erhalten, 

2. Versuch. 20. November 1892. Einem starken Kanin- 
chen wurden 1,08 gr. benzoésaures Natron in den Magen ein- 
gespritzt, darauf in 24sttUndigem Harne 0,017 gr. Benzoésaure 
cefunden. 

Am 27. November 1892 bekam das Thier 1,264 gr. benzoé- 
saures Natron in den Magen eingespritzt. Es wurde sogleich 


') Zeitschrift f. phys. ol. Chemie, Bd. 1V, S. 189. 
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mit CO vergiftet und die Vergiftung 9 Stunden lang unterhalten. 
In 24sttindigem Harne fanden sich 0,087 gr. Benzoésiure. 


3. Versuch. 2, December 1892. Ein Kaninchen von 
1670 gr. Kérpergewicht erhielt 1,142 gr. benzoésaures Natron 
in den Magen eingespritzt. In 24sttindigem Harne wurden 
cefunden : 

0.519 gr. Hipfpursiure, 
0.010 » Benzoésiiure. 

10. December 1892. Demselben Kaninchen wurden 1,29¢r. 
benzoésaures Natron in den Magen eingespritzt und dann 10 
Stunden lang die CO-Vergiftung emgeleitet und unterhalten. 

In 24 Stunden wurden vom Thiere im Harne ausge- 
~chieden : 

73 gr. Hippursiure, 
O112 » Benzoésiiure, 

Somit ist also durch diese, freilich besehrankte Anzahl 
von Versuchen die von A Hoffmann gemachte Beobachtung 
bestitigt, dass die Vereinigung der Benzoésiure und des Giycocoll 
zur Hippursaure in der mit CO-haltigem Blut durchgeleiteten 
Niere sehr unvollstindig oder gar nicht stattfindet. 

Wie Controle-Versuche tbereinstimmend zeigen, habe ich 
auch beim normalen Kaninchen stets Benzoésiiure, wenn auch 
sehr wenig, im Harne nach Benzoésauregenuss nachweisen 
kOnnen. Dass diese Benzoésiiureausscheidung auf die durch 
Histozym') bewirkte Hippursiurespaltung zu beziehen sei, 
ist deshalb im héchsten Grade unwahrscheinlich, weil Min- 
kowski’) naechgewiesen hatte, dass Kaninchenorgane nich! 
eine Spur von Hippursiurespaltung zu bewirken vermdéchiten, 
-o lange ste nicht in deutlich wahrnehmbare Fiéulniss tber- 
vegangen waren. Da aber bei der Faulniss Benzoésiure leicht 
aus Hippursiure entsteht, so kénnte man vielleicht mit van 
de Velde und Stockvis*) annehmen, dass die Umwandlung 


'y Schmiedeberg, Archiv f. experiment. Pathol. u. Pharmakol., 
Bd. XIV, S. 382. 

*) Archiv f. ecperiment. Pathol. u. Pharmakol., Bd. XVID, S. 358, 
*) Archiv f. experiment. Pathol. u. Pharmakol., Bd. XVII, S. 214 
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derim Organismus gebildeten Hippursdure in Benzoésiure schon 
in der Harnblase dureh Fiiulnissbacterien hervorgebracht wurde. 
Ms liisst sich jedoch nicht verkennen, dass bei CO-Vergiftung 
die Hippursiurebildung erheblich verhindert war. 


VI. Ueber das Verhalten des milchsauren Natrons im 
Organismus bei CO-Vergiftung. 

Dass milchsaures Salz leicht tm Organismus zu kohlen- 
saurem oxydirt wird, und daher selbst nach dem Genuss grosser 
Mengen milchsauren Natrons der Harn keine Spur von Milch- 
siure enthilt, hat Liebig') zuerst durch sorgfiltige Unter- 
suchungen nachgewiesen. Lehmann’) nahm 2 Drachmen 
milehsauren Natrons und fand schon 2 Stunden nachher den 
Harn alkalisch. Ferner injicirte er einem Hunde in die V. 
jugularis eine Drachme milchsaures Kali und fand nach einer 
Stunde den Harn dieses Hundes bereits alkalisch. Nach Nencki 
und Sieber’) scheint beim schweren Diabetes der Organismus 
noch die Fihigkeit zu besitzen, eingeftihrtes milchsaures Natron 
vollkommen zum kohblensauren zu oxydiren, wie beim Gesunden. 
Sie geben niimlich an: 

«Wir haben trotzdem den Harn von 4 Tagen, nachdem 
die Kranke (die Diabetikerin) 8O gr. milchsaures Natron erhalten 
hatte, auf Milchsiiure untersucht. Der Harn wurde auf vielen 
Schalen rasch zu Syrup verdunstet, der Rickstand mit H,SO, 
angesiiuert und mit Aether geschtttelt. Die vereinigten Ausztige 
hinterlassen nach Abdestilliren des Aethers einen syrupigen 
Riickstand, der nach Zusatz von etwas Wasser krystallinisch 
erstarrte. Die Krystalle waren Hippursiure und wogen nach 
dem Trocknen 2,6 gr. Die von den Krystallen abfiltrirte Mutter - 
lauge wurde mit kohlensaurem Ble gekocht, filtrirt und zur 
Trockne verdunstet. Der jetzt erhaltene Riickstand wurde mit 
wenig Wasser aufgenommen, mit Schwefelwasserstoff zerlegt 
und das Fiitrat von Schwefelblei mit Zinkhydroxyd gekocht. 


1) Annal. d. Chemie u. Phariv., Bd. 62, 8S. 337, 1847. 
*) Bel) Nenecki und Sieber citirt: Journal tiir prakt. Chemie, 
Bd. 26, 8S. 35. 


3) Journal fiir pract. Chemie, Bd. 26, 8. 35. 
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Die von tiberschtissigem Zinkhydroxyd filtrirte Fliissigkeit auf 
dem Wasserbade verdunstet, hinterliess einen minimalen Rtick- 
stand, aus dem sich beim Stehen tiber Schwefelsiure eine Menge 
clinzender, tafelformiger Krystallehen abgeschieden hat; allem 
Anscheine nach hippursaures Zink. Milchsiure war in dem Harne 
nicht vorhanden und der Diabetiker verbrennt demnach ebenso, 
wie der Gesunde, pflanzensaure zu kohlensauren Alkalien >». 


Da aber die so leicht oxydirbare Milchsiure beim Sauer- 
stoffmangel und bei CO-Vergiftung constant und zwar in reich- 
licher Menge im Harne auftritt, so liisst sich wohl erwarten, 
dass bei CO-Vergiftung das in den Organismus eingeftihrte 
milchsaure Natron von der Oxydation verschont bleibt und als 
solches im Harne ausgeschieden wird. Diese Voraussetzung ist 
dureh nachstehende Versuche vollkommen_ bestiitigt worden. 

1, Versuch, 28. November 1892. Ein Kaninchen, dem 
3,39 er. milehsaures Natron in Wasser gelést unter die Haut 
vespritzt war, wurde sofort hiernach 6 Stunden lang mit CO 
vergiftet erhalten. Die wihrend der Vergiftung aufgefangenen 
Urinportionen reagirten neutral oder sehr sauer und aus den- 
selben wurden 2,99 gr. milehsaures Zink dargestellt. 

1. December 1892. Demselben Kaninchen wurden 4,21 gr. 
mnilchsaures Natron unter die Haut gespritzt, ohne dass es 
mit CO vergiftet wurde. Aus dem in 24 Stunden nach der 
Injection entleerten Darne, der stark alkalisch reagirte, wurden 
0,02 gr. milchsaures Zink dargestellt. 

29 Versuch. 3. December 1892. Einem starken Kanin- 
chen wurden 4,33 ¢r. milehsaures Natron unter die Haut 
vespritzt, dann das Thier sogleich mit CO vergiftet und in 
der Vergiftung 9 Stunden erhalten. 

Aus dem wahrend dieser Vergiftung entleerten Urin, der 
schwach sauer reagirte, wurden 4,08 gr. milchsaures Zink 
dargestellt. 

5. December 1892 Demselben Kaninchen wurden 4,42 gr. 
milchsaures Natron unter die Haut eingespritzt. In dem stark 
alkalischen Harne, den das Thier in 24 Stunden nach der 
Injection unter die Haut lieferte, war keine Spur von Milch- 
siure aufzufinden. | 
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o. Versuch. 6. December 1892. Einem Kaninchen 

wurden 4,45 gr. milchsaures Natron unter die Haut injicirt. 
| Nach der Injection wurde es 9 Stunden lang mit CO vergiftet 
; erhalten. Aus dem withrend der Vergiftung entleerten Harne, 
der schwach sauer reagirte, wurden 4,77 gr. milchsaures Zink 
dargestellt. 

9, December 1892. Demselben Kaninchen wurden 4,02 ¢r. 
| milchsaures Natron unter die Haul injicirt. Im Harne, den 
das Thier in den nachsten 24 Stunden nach dieser Injection 
| entleerte, liess sich keine Spur von Milchsiiure nachweisen. 

4. Versuch. 12. December 1892. Ein 8,960 Kilo schwerer 
Hund wurde zuerst eine Stunde lang mit CO vergiftet, dann 
wurden ihm 5,14 gr. milchsaures Natron unter die Haut ein- 
gespritzt. Nach der Injection blieb er noch 8 Stunden mil CO 
vergiftet. Die Menge des milchsauren Zinks, welches aus dem 





wahrend der Vergiftung entleerten Harne dargestellt wurde, 


betrug 4,93 gr. Die siimmtlichen Harnportionen reagirten 


neutral. 

14. December 1892. Derselbe Hund erhielt 5,53 gr. milch- 
saures Natron unter die Haut injicirt. In den wahrend der 
niichsten 24 Stunden nach der Injection entleerten, stark alka- 
lisch reagirenden Harnportionen war keine Spur von Milchsiiure 


nachzuweisen. 
Tabelle IX. 
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Wie aus der vorliegenden Tabelle ersichtlich ist, nahm 
trotz der subcutanen Injection des milchsauren Natrons der 
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alkalische Kaninchenharn bei CO-Vergiltung stets neutrale oder a 
saure Reaction an und zeigte der Hundeharn unter gleichen 4 
Bedingungen nur neutrale Reaction, wahrend ohne CO-Ver- | 
viftune der Harn von beiden Thieren, Kaninchen und Hund, 
nach der Einftihrung des Natriumlactates in den Organismus 
ausnahmslos stark alkalisch reagirte. 

Die Quantit&ét der Milchsiiuve, die im Harne ausgeschieden 
wurde, war immer weniger, als diejenige der unter die Haut 








injicirten Milehsiure. Dass der Unterschied, der zwischen der 
injicirten und der im Harne auftretenden Milechsiure besteht, : 
nicht auf die Oxydation, sondern auf die unvollkommene 
Resorption des eingespritzten Natriumlactates zurtickgeftihrt 
werden muss, daftir spricht vor allem der Umstand, dass der 
Wwahrend der Vergiftung aufgefangene Harn stets sauer oder 
neutral reagirte. Wenn man solange die Vergiftung fortsetzen 
kann, bis die vollstindige Resorption des unter die Haut ein- 
vebrachten Natriumlactats erfolgt, so ist es héchst wahrschein- 
lich, dass die Menge der im Harne ausgeschiedenen Milchsiure 
diejenige der injicirten tibertrifft, da bei CO-Vergiftung auch 
Milehsiiure im Organismus selbst entsteht und im Harne zum 
Vorschein kommt. Es ist auch selbstverstandlich, dass die CO- 
Vergiftung nicht soweit getrieben werden darf, dass die Oxydation 
vanz unterbleibt, weil sonst das Thier schnell stirbt. Es muss 
noch hervorgehoben werden, dass Stadelmann’‘) einmal dic 
Milchsiiture im Harne von einem Diabetiker, welcher vorher 
Milchsiure (taglich etwa 4,5 gr.) als Ordination erhielt, gefunden 
hat. Da in der Abhandlung von Stadelmann nichts weiter 
angegeben ist als folgendes: «Da der Patient taglich etwa 
A.5 gr. Milchsiure als Ordination innerlich erhielt, so bleibt 
es fraglich, ob die gefundene Milchsiiure nur als Rest der im 
Organismus des Patienten nicht weiter oxydirten Milchsiure 
oder als ein abnormes Stoffwechselproduct angesehen werden 
liuss », — so kénnte man annehmen, dass der Patient nicht 
milchsaures Natron, sondern freie Milchsiure bekam. Dass 
freie Milehsaiure’*) im Organismus viel schwerer oxydirt 





') Archiv f. experiment. Pathol. u. Pharmakol., Bd. XVII, 5. 442. 
*) Goltz, Centralblatt fir med. Wissensch. 1867. 
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wird, als deren Salze, und dass durch Zufuhr freier Saiure‘) 
in den Organismus die Oxydationsvorgange im hohen Grade 
gest6rt werden, sind unbestreitbare Thatsachen. Aus diesen 
Thatsachen lisst sich wohl erkliren, warum Nenecki und 
Sieber umsonst den Harn, den eine Diabetikerin nach reich- 
lichem Genuss milchsauren Natrons entleerte, auf die Milch- 
siiure untersucht haben, wihrend Stadelmann dieselbe im 
Harne von einem Diabetiker, dem freie Milchséiure eingegeben 
war, hat nachweisen kénnen. 


VII. Ueber die Bildung von Milchséure aus Kohlenhydraten 
durch Finwirkung von Aetzalkali oder Giahrung. 

Die Bildung von Milchséiure aus Kohlenhydraten ausser- 
halb des Organismus kann bekanntlich leicht erreicht werden, 
nicht allein durch Faulnissbacillen verschiedener Art in nahezu 
neutralen L6ésungen, sondern auch dureh Einwirkung von 
Aetzalkalien. Die erstere bildungsweise erscheint in so weit 
als die allgemeinere, als auch aus gewissen Kohlenhydraten, 
welche durch Aetzalkalien nicht zersetzl werden, Milchsiure 
durch Bacterien gebildet werden kann. 

Wie weil aber die Einwirkung von Aetzalkali auf Zucker- 
arten zur Entstehung von Milchsiure fthrt, ist noch nicht 
venugend abgegrenzt, insbesondere noch nicht ermittelt, ob 
alle diejenigen Zuckerarten, welche Kupferoxyd in alkalischer 
Losung reduciren, durch Einwirkung des Alkalis bei Abwesen- 
heit einer leicht reducirbaren Substanz die Bildung von Mileh- 
saure veranlassen, wie dies beztglich der Glycose und des 
Milchzuckers bereits bekannt ist. 

Zur Aufklirung dieser Verhiiltnisse habe ich einige 
Zuckerarten in dieser Richtung untersucht und zugleich darauf 
Ricksicht genommen, in wie weit als Nebenproducte der 
Aetzalkalieinwirkung Aceton, Brenzcatechin, Ameisenséure in 
grosserer oder geringerer Quantitiéit erscheinen. Es konnten 
jedoch nur diejenigen Zuckerarten hier in Betracht kommen, 
welche in gentigend reinem Zustande mir erreichbar waren. 


') Munk, Verhandl. der physiol. Gesellschaft z. Berlin, 17. Aug 1881. 
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I. 

Das von KahIbaum in Berlin bezogene Praparat zeigte 
in seinem Verhalten veven basisches Bleiacetat schnelle Ab- 
scheidung der krystallinischen Hydrazinverbindung auf Zusatz 
von essigsaurem Phenylhydrazin zur kalten, wasserigen Lésung, 
leichte und vollstandige Vergahrung zu Alkohol und CO, mit 
Presshete und geringe Rechtsdithung der wisserigen Lésung, 


Mannose. 


vute Uebereinstimmung mit den bekannten Eigenschaften der 
Mannose. 

90 gr. des Syrups wurden mit 50 cbem. einer Natron- 
lauge von 1,27 spec. Gewicht und gleichem Volumen Wasser 
ii einer Retorte gemischt und ungefaihr 1 Stunde auf dem 
Wasserbade erhitzl. Nach dem Erkalten wurde die braunliche 
Hltissigkeit mit der zur Sattigung der Natronlauge erforderlichen 
Quantilat verdtinnter Schwefelsiure versetzt, noch Wasser 
zugefligt und so Jang destillirt, bis das Destillat nicht mehr 
stark saure Beschaffenheit zeigte. Aus dem Destillate wurde 
durch Sattigung mit Barytwasser, Einleiten von Kohlensaure, 
Filtration und Eindampfen des Filtrats ein Barytsalz erhalten, 
welches durch Reduction von Silbernitrat sowie von Queck- 
silberchlorid die Uebereinstimmung mit dem Verhalten des 
ameisensauren Salzes zeigte. 

Aus dem in der Retorte verbliebenen Riickstande wurde 
durch Ausschttteln mit grossen Mengen Aether Milchsiiure 
und Brenzeatechin aufgenommen, durch Schiitteln mit Wasser 
und Baryumearbonat getrennt. Die wisserige Lésung der 
Milchsiure wurde genau durch verdtiinnte Schwefelsadure ge- 
treunt, durch Ausschtitteln mit Aether aufgenommen und 
durch Kochen mit Zinkcarbonat in das Zinksalz verwandelt. 
Das erhaltene Zinklactat betrug 7,16 gr., bildete Krusten 
prismatischer Krystalle von bekannter Form, zeigte etwas 
geringeren, als den berechneten Gehalt an Krystallwasser. 

Berechnet: Gefunden: 
18,19°/,. 17,30°, R, 0. 

Dagegen bei der Fallung von 0,574 gr. wasserfreien Salzes 
mittelst Natriumearbonat und Glthen des basischen Zink- 
carbonats erhalten 0,195 gr. ZnO oder 0,156 gr. Zn. - 
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Berechnet: Gefunden: 
26,749. 27,00°), Zn. 
3eim Erhitzen einer Portion des Zinksalzes im zuge- 
schmolzenen Rohr mit verdiinnter Schwefelsiiure wurden 
Aldehyd und Ameisensiiure erhalten. 

Das aus der Aetherlésung gewonnene Brenzcatechin 
wurde durch seine bekannten Reactionen mit Sicherheit 
constatirt. 

Il. Formose. 

Das Gemenge von Kohlehydraten, welches zuerst von 
Butlerow’) aus Formaldehyd durch Einwirkung von Kalk 
dargestellt, von demselben Methylenitan genannt, darauf von 
L6w’*) nach einem verbesserten Verfahren gewonnen als 
Formose bezeichnet, von E. Fischer’) einer eingehenden 
Untersuchung unterworfen ist, hat LGOw zuerst auf sein 
Verhalten gegen Aetzbaryt geprift und hierbei wahrscheinlich 
Milchséiure erhalten. 

L6w*) digerirte 8 gr. dickes Formosesyrups mit 50 cbem. 
Wasser und 10 gr. Barytkrystalle einige Stunden auf dem 
Wasserbade und bekam eine Siéiure, deren Zinksalz genau 
den Formen des milchsauren Zinks entsprach. Wegen der 
zur Verfiigung stehenden sehr geringen Menge war es ihm 
kaum mdglich, bei der Analyse eine genaue mit dem berech- 
neten Zinkgehalte tibereinstimmende Zahl zu finden. 

Nach Tollens’) gibt das Methylnitan beim Kochen mit 
Schwefelsiure eine recht geringe Menge Milchsaure. 

10 gr. Formosesyrup nach dem Verfahren von LOw ge- 
wonnen, wurden von mir mit 10 cbem. Natronlauge von 1,27 
spec. Gew. und 10 cbem. Wasser in einer Retorte 1 Stunde aut 
dem Wasserbade erhitzt. Die hierbei in die vorgelegte Flasche 
libergegangene geringe Menge Fltssigkeit roch deutlich nach 
Aceton, gab Jodoform bei Lieben’scher Reaction, aber keine 
deutliche Firbung mit Nitroprussidnatrium und Aetznatron, 

') Compt. rend. 53, p. 145. 
*) Journal f. pract. Chemie, Bd. 33, $8, 521. 

5) Berichte d. deutschen chemuisch. Gesellsch., Bd. 21, 8. 989, T8Ss. 
*) A.a. O., S. 344. 
°) Bericht d. deutsch. chem, Gesellsch., Bd. 16, 8S. 920. 
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Nach dem beztiglich der Mannose geschilderten Verfahren 
wurde Milchsiure, Ameisensiure, Brenzcatechin erhalten. 
Die Quantitiit des gereinigten Zinklactats betrug 1,632 gr. 
0.561 gr. vom trockenen Lactate gaben 0,185 gr. ZnO = 
0,149 gr. Zn. 
serechnet: Gefunden: 
26,74°),. “ 96,54°!, Zn. 
Beim Erhitzen einer Portion des Zinksalzes im zuge- 
schmolzenen Glasrohre mit verdtinnter Schwefelsiure wurden 
Aldehyd und Ameisensiiure erhalten, 


Il. Fructose. 

W. Ssorokin’) hat nachgewiesen, dass Milchsiure bei 
der Einwirkung von Aetznatron und Barythydrat auf Liivulose 
unter den verschiedenen Bedingungen hinsichtlich der Con- 
centration der Losung und der Temperatur entsteht. Dieser 
Befund ist durch den nachstehenden Versuch bestitigt worden. 

Fiir die Untersuchung diente ein Priaparat in kleinen 
Krystallen, welches in wiisseriger Lésung Linksdrehung die mil 
der Aenderung der Zimmertemperatur eine bedeutende Aende- 
rung der Stiirke der Ablenkung zeigte, leicht erfolgende Gahrung 
mit Hefe und Bildung von Glycosazon beim Erhitzen der 
Losung mit essigsaurem Phenylhydrazin ergeben hatte. 

Ser. des Zuckers in 10 chem. Natronlauge und 10 cbem. 
Wasser gelést in einer Retorte eine Stunde auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Die wihrend dieser Behandlung in die Vorlage 
tiberdestillirte Fitissigkeit gab sehr schéne Lieben’sche 
Jodoformreaction, fiirbte sich schwach roth mit Nitroprussid- 
natrium und Natronlauge. 

Aus der braunen Fliissigkeit wurden nach der oben 
geschilderten Methode 3,08 gr. Zinklactat neben Ameisensiiure 
und Brenzcatechin erhalten. 

0.2675 gr. vom lufttrockenen Zinksalz verloren bei 110° C. 0,050 gr. H, 0. 
serechnet: Gefunden: 


[8.19% 18,69°|, HO. 


ye 


') Jahresbericht der Chemie 1885, S, 1339. 
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0,2175 vr. wasserfreies Zinksalz gaben 0,0715 gr. ZnO oder 0,0573 gr. Zn. 


Berechnet: Gefunden: 
96,74. 96,35 °!, Zn. 


Beim Erhitzen des Zinksalz mit verdtinnter Schwefelsiiure 
im zugeschmolzenen Rohre wurden Ameisensiure und Aldehyd 
erhalten. 


IV. Arabinose. 
4,422 er, Arabinose (Priiparat von Kahlbaum) in 
4,5 cbem. Natronlauge von 1,27 spec. Gew. und 4,5 cbem. 
Wasser gelést und eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. 
Ks wurden 0,478 gr. gereinigtes Zinksalz erhalten, 


0.197 vr. lufttrockenes Salz gaben bei 110° C. getrocknet 0,161 gr. 
trockenen Riickstand und dieser 0,054 gr. ZnO oder 0,434 gr. Zn. 


Berechnet: Gefunden: 
18,19°).. 18,27°/, H,O. 
26,74 » 96.995 » Zn. 


3eim Erhitzen dieses Zinksalzes mit verdtinnter Schwefel- 
siiure im zugeschmolzenen Rohre wurden Ameisensiiure und 
Aldehyd erhalten. 


V. Galactose. 

Dass bei der Behandlung der Galactose mit Aetzalkali 
Milchsiiure entsteht, scheinen Nencki und Sieber‘) bereits 
nachgewiesen zu haben. Da aber in ihrer Abhandlung nichts 
weiteres zu finden ist, als — «die nach Fudakowski’s 
Vorschrift bereitete Galactose, mit Alkali digerirt, lieferte uns 
ebenfalls Gihrungsmilchsiure», — habe ich mich entschlossen, 
die Einwirkung des Alkali auf die Galactose weiter zu verfolgen. 

53 gr. reiner Galactose (Priparat Merck, Darmstadt) 
wurden mit 53 cbem. Natronlauge von 1,27 spec. Gew. und 
53 cbem. Wasser gemischt und 1 Stunde auf dem Wasserbade 
erhitzt. Die wihrend dieser Behandlung in die Vorlage tiber- 
cegangene Flussigkeit roch deutlich nach Aceton und gab sehr 
schéne Jodoformreaction und rothe Farbung mit Nitroprussid- 
natrium und Natronlauge. 


') Journal f. pract. Chemie, Bd. 24, S. 503, 
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Nach dem geschilderten Verfahren wurden Ameisensiiure 
und Brenzeatechin erhalten, aber Milchsiure nur in geringer 
Menge. Das dargestellte Zinklactat war gar nicht krystallisirt. 
Zur Darstellung der Milchsiiure wurden nach gleicher 
Methode wieder 12 gr. und 20 gr. Galactose hintereinander be- 
arbeitet. Die zwei Portionen des nicht krystallisirten Zinksalzes 
wurden mit der ersten vereinigt, in Wasser aufgelést und mit 
Schwefelwasserstoff zersetzt. Nachdem die von Schwefelzink 
abfiltrirte Fltissigkeit auf dem Wasserbade zum diinnen Syrup 
eingedampft war, wurde Milchsiiure mit Aether ausgeschiittelt 
und nach dem Abdestilliren des Aethers durch Kochen mit 
Wasser und Calciumearbonat in Calciumsalz tibergeftihrt. Das 
mit Thierkohle gereinigte Calciumlactat betrug 1,462 gr. 
O10S gr. lufttrockenen Salzes verloren bei 110° C. 0,0285 gr. H,O. 
Jerechnet: Gefunden: 
ZOBe "les 26,40 °',. 
0.0795 vr. wasserfreien Salzes im Platintiegel stark gegliiht gaben 
0.0202 er, CaO oder O,0144 gr. Ca, 


serechnet: Gefunden: 


18,11 °|,, Ga. 


» o>) oO 
18,32 a 


VIII. Ueber die Verhiltnisse der Bildung und Ausscheidung 
von Glycose und Milchséure bei Sauerstoffmangel. 

Die in der vorstehenden Arbeit geschilderten Versuche 
sind unternommen, um nicht allein’ weiterhin Gewissheit 
dartiber zu erlangen, dass bei gesunden und gutgendhrten 
Thieren die beschriebenen Folgen des Sauerstoffmangels in 
jedem Falle constant eintreten (Ausscheidung von Glycose, 
Milchsfiure, Eiweissstoffe), sondern auch tiber die Ursachen, 
Begleiterscheinungen und Folgezustiinde dieser Ausscheidungen 
int Harne sichere Aufschlitisse zu erhalten. Wenn nun_ bei 
der Herstellung des Sauerstoffmangels durch narkotische (wie 
Morphium, Strychnin, Curare, deren directes Eingreifen in 
die chemischen Processe des Organismus noch ganz unbekannt 
sind) und andere Gifte es von vornherein unsicher erscheinen 
konnte, ob die Ausscheidung der genannten Stoffe im Harne 
allein und ganz als durch den Sauerstoffmangel bedingt an- 
cesehen werden diirften, konnte ein Zweifel hiertiber kaum 
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bestehen beztiglich der Kohlenoxydvergiftung, weil hier der 
Sauerstoffmangel durch die Kohlenoxydverbindung des Blut- 
farbstoffs sicher erwiesen ist; ebensowenig konnte ein Zweifel 
beziiglich des Amylnitrits bestehen, da dieses Gift den Blut- 
farbstoff in dem circulirenden Blute zerstért, wie die Spectral- 
untersuchung lingst kennen gelehrt hat. Am allerwenigsten 
2 aber konnte ein Zweifel noch bestehen, wenn der Sauerstoff- 
| mangel hergestellt wurde durch Athmen des gesunden Thieres 

in einer Luft, welche nur durch das Athmen des Thieres selbst 

irmer und firmer an Sauerstoff wurde, wiihrend diese Luft 
| zugleich méglichst frei von CO, erhalten wurde (némlich durch 
| fortdauerndes Circuliren der Luft durch starke Kalilauge). 





Alle diese neueren Versuche haben tibereinstim- 
mend mit den frtiheren weiter festgestellt, dass 
diese Aenderungen der Ausscheidungen im Harne 
vanzconstant eintreten und dass reichliche Quan- 
tititen von Glycose (bis tiber 4°/, der Harnmenge) 
und Milchsiure bis 2°/, (als Zinksalz berechnet) 
derselben bei gut genahrten Kaninchen im Harne 
ausgeschieden werden. 

Es war nun vornherein anzunehmen, dass die Bildung 
des Zuckers, welcher im Harn erscheint, aus Glycogen her- 
zuleiten sei und die Bildung der Milchsiiure wieder aus emer 
Spaltung des Zuckers. Die Bildung von Zucker und Milch- 
siure und die Abnahme von Glycogen im gereizten lebenden 
Muskel ist bereits frtther gentigend festgestellt, nur hatte man 
diesen Process nicht als Folge des Sauerstoffmangels auf- 
vefasst, sondern dem gereizten Muskel diese Spaltung als 
zugehérige Function auch unter normalen Verhialtnissen bei 
culem Sauerstofizutritt zugeschrieben. Dass nach Aufhebung 
der Circulation im Muskel der freie und am _ Blutfarbstoff 
locker gebundene Sauerstoff sehr bald verschwindet, d. h. in 
feste Verbindung eintritt, ist eine so sicher constatirte und 
leicht nachweisbare Thatsache, dass wir nicht néthig haben, 
bei diesem Gegenstand linger zu verweilen. 





: In den Versuchen der Abschnitte I] und Hl der vor- 
stehenden Mittheilung ist nun gezeigt, dass bei Sauerstoff- 
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mangel, mochte derselbe mit Kohlenoxyd, mit Amylnitrit oder 
mit sauerstoffarmer Luft hergestellt sein, das Glycogen der 
Leber und der Muskeln in gesunden, gutgenihrten Thieren 
(Kaninchen) abnimmt, wiihrend Zucker und Milchsiure ge- 
bildet und im Harne ausgeschieden werden. Die Milchsiiure 
kann hierbei nicht im freien Zustande bestehen bleiben, sie 
entzieht dem Organe, in dem ste sich bildet (Muskeln, Leber), 
Alkali und tritt im Blute und im Harne als Alkalilactat auf. 
Es treten zugleich, wie es nicht anders sein kann, die Er- 
scheinungen der Alkalientziehung im Blute und den Organen 
ein: das Blut mit verdtinnter Normaloxalsiure hinsichtlich 
des Gehaltes an Alkalicarbonat geprtft, verlangt eine geringere 
Quantitiit Siure zur Sattigung als im normalen Zustande, wie 
die oben geschilderten Versuche mit aller Entschiedenheit 
ergeben haben; es werden also auch die Erscheinungen des 
erschwerten Abflusses des CO, aus den Organen in das 
Blut und von da in die Lungenluft sich einstellen. Schon 
bei der Bildung der Milchsiure innerhalb der Organe, z. B. 
der Muskeln, wird dem Kaliumphosphat ein Theil seines 
Kaliums entzogen und Monokaliumphosphat gebildet, dabet 
aber sogleich aus dem das Organ durchstr6menden Blute der 
Alkaliersatz erfolgen. In niachster Verbindung mit diesem 
Alkaliverluste an die Milchsiiure steht die Aenderung der 
Reaction des Harnes. Ganz constant hat sich in den Ver- 
suchen an Kaninchen, deren Harn bei threr Pflanzennahrung 
triibe und mit sehr deutlich alkalischer Reaction abgeschieden 
wird, so lange sie hinreichend sauerstoffhaltige Luft athmen, 
ergeben, dass nach wenigen Stunden des Athmens sauerstoff- 
irmerer Luft vollstiindiges Klarwerden der neuabgeschiedenen 
Harnportionen, Abnahme der alkalischen Reaction, dann 
neutrale bald darauf, sowie endlich stirker saure Reaction 
eintritt. Nattirlich ist auch hier im Harne so wenig als in 
den Muskeln freie Milchsiiure, aber reichlich sauer reagirendes 
Alkaliphosphat zugegen. 

Der Sauerstoffmangel fiihrt sonach bei gut genihrten 
Thieren durch die Milchsaéurebildung zu einer Selbstvergiftung 
und es ist dies unzweifelhaft ein wichtiges Moment ftir die 
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Beurtheilung der consecutiven Erscheinungen bei Kohlenoxyd- 
intoxication, starker Kilteeinwirkunge auch wohl bei nar- 
cotischen Vergiftungen als Ursache des Sauerstoffmangels. 

Eine Reihe von Arbeiten, ausgehend von der Frage tiber 
die Herkunft der Reize, welche die Athembewegungen an- 
regen, von Geppert und Zuntz, A. Loewy, Curt Leh- 
mann 1888 publicirt in Pfliger’s Archiv, Bd. 42, 5. 189, 
S. 281 und §. 284—302, haben zu den Schliissen geftihrt, dass 
diese Anregung geschehe durch unbekannte Stoffe, welche bei 
der Thatigkeit im Muskel entstehen, in das Blut tibergehen, im 
Blute wie eine Siure wirken und die Tension der CO, er- 
hdhen. Aus den von mir geschilderten Untersuchungen. ist 
ersichtlich, dass die Milchsiure, entstehend bei O,- Mangel, 
eanz diesen Verhaltnissen entspricht. Die eingehenderen Nach- 
weise bleiben vorbehalten. 

Auch bet hochgradigem Sauerstoffmangel tritt ein be- 
sonders hoher Gehalt des Blutes an milchsaurem Salz und 
an Zucker nicht ein, weil durch die Nieren dieselbe  stets 
ausgeschieden werden. 

Es ist eine auffallende, sehr interessante aber in ihren 
Ursachen noch nicht erkannte Erscheinung, dass das Blut 
normaler Thiere stets sehr geringe Mengen von Glueose und 
von Milchsiure enthalt, die eine Beziehung zu_reichlicherer 
oder geringer Zufuhr bestimmter Stoffe in der Nahrung = so 
wenig gezeigt haben als zur Ausscheidung in den MNieren. 
Von Glycose enthalt der normale Urin allerdings Spuren, 
aber auch diese scheinen im Wesentlichen, jedenfalls in’ sehr 
weiten Grenzen unabhingig von der Ernahrung zu_ sein. 
Milchséiure ist im normalen Harne tiberhaupt noch nicht ge- 
funden, Bringt man nun milchsaures Natron in das Unter- 
hautbindegewebe, so geht dies bei normaler Athmung des 
Thieres nicht in den Harn tiber, nur das durch seine Oxydation 
vebildete Natriumearbonat wird im Harne ausgeschieden ; in- 
jicirt man aber die wiassrige Natriumlactatldsung unter die 
Haut eines Thieres, welches durch Kohlenoxydeinathmen in 
starken Sauerstoffmangel versetzt ist, so erscheint das Lactat 
als solehes im Harne und wird in kurzer Zeit ganz entfernt. 
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Da der Sauerstoffmangel selbst Lactat bildet, kann noch mehr 
ausgeschieden werden als davon unter die Haut gebracht war. 
Die oben beschriebenen Versuche (vergl. Seite 455—459) be- 
weisen die Richtigkeit dieser Angabe. 

Harnstoff und Harnsiiure werden im normalen Zustande 
durch eine besondere noch unerkliirte Befiihigung der Epithel- 
zellen der Harnkanilehen in der Niere dem Blute entzogen 
und in dem secernirten Harne angehiiuft. Das Blut enthilt 
von beiden Kérpern nur einen minimalen Gehalt, wahrend 
der von der Niere ausgeschiedene Harn hiiufig viele Proceute 
von ihnen wegfihrt. Auch Hippursiiure und viele andere 
normal in den Harn tibergehende Stoffe wie Indoxylschwefel- 
siure werden im Blute oder andere Organe entweder gar 
nicht oder nur in Spuren angetroffen, wihrend der Harn 
reich daran sein kann. Im Diabetes mellitus ist der Gehalt 
des Blutes soweit bekannt, stets nur gering gegen den Gehall 
des Harnes, im Blute nur Promille, im Harne mehrere Pro- 
cente. Mag man nun tiber den Ort der Entstehung des Harn- 
stoffis so oder so denken, jedenfalls ist nicht bewiesen, dass 
er allein in der Leber gebildet wird, so wenig als dies be- 
zliglich der Harnsiiure feststeht. Dass aber der Niere allein 
die Fahigkeit eigen ist, unter normalen Verhiltnissen den 
Harnstoff und die Harnsiiure dem Blute zu entziehen und iin 
Harne anzuhiufen, kann gar nicht bezweifelt werden.  Aller- 
dings haben die secernirenden Zellen der Schweissdrtisen unter 
gewissen Bedingungen Aehniliches gezeigt, was hier nicht be- 
stritten werden soll, aber es tritt ihre Wirkung unter normalen 
Verhaltnissen nicht allein hinter der der Nieren weit zuritick, 
sondern es scheint auch den Scliweissdrtisenzellen die Fahigkeit 
dev Harnstoffansammlung entweder ganz zu fehlen oder nur 
in ganz geringem Grade eigen zu sein. Von anderen Organen 
ist beztiglich des Harnstoffs, der Harnsiiure, des Zuckers und 
des milchsauren Salzes etwas Aehnliches gar nicht bekannt. 
fs ist nun eine besonders merkwitirdige Erscheinung, dass 
diese characteristische Fahigkeit der Nieren, 
Stoffe, wie Harnstoff, Glycose ete., aus dem Blute 
angesammelt im Harne wegzuftihren und so das 
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Blut bis auf Spuren von diesen Stoffen befreit zu 
erhalten, bei Sauerstoffmangel noch fort besteht, 
obwohl die Nieren selbst dabei krankhaft affi- 
cirt sind. 

Den Beweis krankhafter Verinderung ergibt der Gehalt 
an coagulablen Albuminstoffen (Albumin und Globulin) im 
Urine, welcher bei gentigendem Sauerstoffmangel nie fehilt, 
wihrend gesunde Nieren mit derselben Entschiedenheit die 
Eiweissstoffe in den Harn nicht tibertreten lassen, wie sie 
andererseits Harnstoff, Harnsiiure, Glycose und vicle andere 
stoffe im Harne ansammeln und ausscheiden. 

Unter normalen Verhiéltnissen besitzen die Nieren ohne 
Zweifel ein besonders kriftiges Oxydationsvermégen und im 
starken arteriellen Blutstrome eine reiche Sauerstoffzufuhr. 

Die durch die in vorstehender Arbeit bewiesene That- 
sache, dass bei Thieren, welche gentigende Mengen von Sauer- 
stoff in der Luft einathmen, der Harn frei ist von milechsaurem 
Salz, auch wenn dasselbe in reichlicher Quantitiit in wiisseriger 
Losung in das Unterhautgewebe eingespritzt war, dass aber 
das Laectat als soleches in den Urin tibergeht bet Mangel an 
sauerstoff im Blute, lféisst keine andere Erklirung zu, als dass 
die Milchsiure bei guter Sauerstoffzufuhr durch Oxydation 
entfernt wird, bel Sauerstoffmangel dagegen unveriindert in 
den Harn tbertritt. 

In einer Abhandlung von Minkowsk1') tiber die Folgen 
der Leberexstirpation gegentiber der alleinigen Ableitung des 
Venenblutes der Pfortader von der Leber bei intacter Zufuhr 
von arteriellem Blut ist am Schlusse darauf hingewiesen, dass 
das Auftreten von Milchsiiure in unseren Versuchen vielleicht 
durch eine St6rung in den Functionen der Leber und die 
Ausscheidung von Glucose durch Ernahrungsstérungen des 
Pankreas, die Albuminurie durch Einwirkung auf die Niere 
zu erkliren sei. Beztiglich der letzten Erklarung stimmen wir, 
wie bereits mehrfach ausgesprochen ist, vollstandig tiberein, 


') Minkowski: Ueber die Ursachen der Milchsiéureausscheidung 
nach der Leberexstirpation. Arch. f. experim. Pathologie u. Pharmacologie, 
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hinsichtlich der Vermuthungen tiber die Milchsiureausscheidung 
wegen Erkrankung der Leber und Glycoseausscheidung wegen 
Stérung der Pankreasthitigkeit mtissen wir hervorheben, dass 
fiir diese Hypothesen eine Begriindung durchaus fehlt, dass 
aber die von Minkowski gefundene reichliche Aus- 
scheidung von Milchsaiure im Harne der Thiere 
nach Exstirpation der Leber gar nicht anders er- 
klirt werden kann, als (wie es bereits von uns 
ausgesprochen ist) durch Mangel an Sauerstoff, 
hervorgerufen durch die Stérung der Blutcircu- 
lation. Unter den Functionen der gesunden Leber im 
lebenden Thiere ist abgesehen von der Secretion der Galle, 
liber deren Bildung die Leberexstirpationen bis jetzt) noch 
keinen Aufschluss gegeben haben, wohl am Sichersten fest- 
gestellt die Bildung von Glycogen, und Niemand wird noch 
in Zweifel ziehen, dass dieselbe durch Synthese unter Wasser- 
abtrennung erfolgt. Man kénnte nun glauben, dass nach 
Eexstirpation der Leber Kohlehydrat statt in Glycogen in 
Milchsiure tbergeftihrt werde. Ich méchte hierbei nur hervor- 
heben, dass die Thiere nach diesem gewaltigen operativen 
Eingriff wohl stets zu sehr ersch6pft und krank sein werden, 
um sich gut zu néhren, vom Darm her Stoffe zu resorbiren, 
die in Glycogen umgewandelt werden kiénnen. Dass tbrigens 
auch andere Organe in geringerem Grade, auch abgesehen von 
den Muskeln, Glycogen zu bilden vermégen, ist sicher erwiesen. 
Die Bildung von Zucker und Milchsiiure bei Sauerstoffmangel 
und unverletzter Leber wird vielleicht zam bedeutenden Theile 
in diesem Organe erfolgen — meine obigen Versuchsresultate 
sprechen hierftir — aber wenn wir dies selbst sicher wtissten, 
wiirde damit die Ausscheidung von Zucker und Milchsiure 
im Harne noch gar nicht erklart sein. 

Nach den Vergleichen, die ich oben geschildert habe (verg]. 
Seite 438—447), ergab sich, dass die Niere die besprochene 
Fahigkeit der Ansammlung aus dem Blute und der Aus- 
scheidung in héherem Procentgehalte des Harns nicht allein 
beztiglich des Harnstoffs und der Harnsiiure, sondern ebenso 
beztiglich der Glucose und der Milchsiure und zwar noch bei 
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starkem Sauerstoffmangel besitzt. Die von Minkowski im 
Harne der Thiere nach Leberexstirpation gefundenen hohen 
Gehalte an Milchsiure kénnen nicht als solehe aus dem Blute 
tibernommen, sondern aus durch Ansammlung in den 
Zellen der Nierentubuli in so hohem Procentgehalte dem 
Harne zugeftihrt sein; die im Blute bei diesen Thieren nach 
Leberexstirpation befindliche Milchséiure wiirde gar nicht in den 
Harn tibergetreten, sondern oxydirt sein, wenn bei ihnen starker 
Sauerstoffmangel nicht existirt hatte. JedeVergleichung des Milch- 
siiuregehaltes im Blute dieser Thiere mit dem ihres Harnes wird 
die Richtigkeit dieser Folgerung ganz entschieden nachweisen. 

Die von anderen Experimentatoren bereits friher, aller- 
dings in sehr anfechtbarer Weise, gefundene, in vorstehender 
Arbeit bestimmt nachgewiesene, gegen den normalen Zustand 
vergrésserte Ausscheidung von Harnstoff durch die Nieren 
bei Sauerstoffmangel kann wohl auch als ein Beweis der un- 
vestérten Leberfunction in obigen Versuchen gelten. im 
Uebrigen sind Stérungen von irgend welchen Functionen der 
Leber und des Pankreas bei den Thieren, mit denen die Ver- 
suche von mir angestellt wurden, gar nicht aufgefunden, auch 
keine Andeutung davon. Die Thiere, welche nicht (zur Priifung 
auf Glycogengehalt, Milchsaiuregehalt etc. ihrer Organe) in den 
Versuchen getédtet wurden, zeigten sich wenige Stunden nach 
den Versuchen gesund, nahmen Nahrung ein, verdauten die- 
selbe gut und ihr Harn war ganz normal. 

Wenn sich z. B. in dem Harne einer Ente nach Unter- 
bindung der simmtlichen zuftihrenden Lebergefasse in 35 cbem. 
Harn 0,48 er. Milchsiiure findet, wie es in dem ersten der 
oben beschriebenen neuen Versuche von Minkowski der 
Fall war’), wird wohl Niemand der Meinung sein, dass das 
Blut dieses Thieres 1,33°/, Milchsiure enthalten habe; ein 
solcher Gehalt kann sich im Harne, aber nie im Blute finden, 

Die von uns beschriebenen Versuche tiber die Milchsiiure- 
ausscheidung im Harne und sonstigen Erkrankungen in Folge 
von Phosphorvergiftung haben mit aller Entschiedenheit er- 
geben, dass ein Zusammenhang zwischen Milchsdureaus- 


1) Ava. O., S. 215 unten. 
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scheidung im Harne und Lebererkrankung durchaus_ nicht 
wahrzunehmen ist, insofern bei starkem Icterus und Fett- 
infiltration der Leber Milchsiure im Harne bald ganz fehlte, 
bald mehr oder weniger ausgeschieden wurde. Nur die 
wechselnde Schwache der Herzaction, die keine erkennbare 
Jeziehung zur Lebererkrankung zeigt und mehr oder weniger 
den Blutdruck hinabsinken liisst, kann als Ursache dieser 
Schwankungen angesehen werden. 

Obwohl wir durchaus nicht beabsichtigen, auf die wahr- 
scheinlichen Ursachen und Processe der Harnsiiure oder Harn- 
stoffbildung niéiher einzugehen, kénnen wir doch nicht umhin, 
soweit in dies Gebiet einzutreten, als es zur Klarlegung der 
Milchsiurebildung von Interesse zu sein scheint. Die Thiere, 
welche fiir meine hier in Betracht kommenden Versuche fast 
ausschliesslich dienten (Kaninchen, Hunde, Frésche) scheiden 
Harnsiure entweder gar nicht, oder héchstens in Spuren aus. 
Wenn hier also die Leber eine Beziehung zu synthetischer 
Verarbeitung der Milchsiiure, die aus anderen Organen (Mus- 
keln) zustrémen soll, besiisse, so mtissten die Stoffe erst ge- 
funden werden, welche durch solche Synthese entstehen sollten ; 
es ist unseres Wissens nichts derartiges bekannt. Die ganze 
Harnsiurebildung hat wohl die niichsten Beziehungen zu den 
Nucleinbasen, deren grosse Structurihnlichkeit mit der Harn- 
siure durch die Arbeiten von Ek. Fischer und die neueren 
Arbeiten von A. Kossel ausser Frage steht nicht allein be- 
zliglich der 3 verbindenden Kohlenstoffatome, sondern auch 
in der Bildung von Glycocoll bei der Spaltung mit Salzsiure. 
Horbaczewski, dem wir mehrere wichtige und = gltck- 
liche Untersuchungen tiber die synthetische Bildung der Harn- 
siure und thre Entstehung im Organismus verdanken, hat 
Uber die Beziehungen derselben zu den Nucleinbasen sich in 
vleicher Richtung ausgesprochen. Wenn endlich Minkowski 
die Bildung der Milchsiiure aus Eiweissstoffen als wahrschein- 
lich hinstellt, so liisst sich hiertiber nicht wohl streiten, weil 
ganz entschieden Kohlehydrat und zwar Glucoseanhydride 
aus Eiweissstoffen im Organismus gebildet werden koénnen; 
wenn es aber fiir unwahrscheinlich erklirt wird, dass Milch- 
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siiure im Organismus aus Kohlehydraten entstehe, so wider- 
spricht dies direct den bestimmten Ergebnissen der oben be- 
schriebenen Versuche und Besltimmungen ebenso wie den 
Resultaten zahlreicher friherer Untersuchungen an lebenden 
Organismen und der einfachen Einwirkung der <Aetzalkalien. 
Da dieser Spaltungsprocess zwar beztiglich der Glucose mehr- 
fach untersucht und bestitigt ist, aber noch nicht feststeht, 
in wieweit auch andere Zuckerarten, welche Fehling’ sche 
Losung reduciren, bei der Behandlung mit Alkali allein Milch- 
siure bilden und welche Nebenproducte bei dieser Einwirkung 
entstehen, sind an die obigen Untersuchungen eine Reihe von 
Versuchen in dieser Richtung angeschlossen. Wir sehen hier 
von einer eingehenden Besprechung derselben vorlaiufig ab, 
weil wir die sich hier bietenden Wege noch weiter zu ver- 
folgen wtinschen. 

Die beschriebenen Versuche tber die Bildung von Milch- 
siure und von Glycose in Folge starker Blutverluste haben 
das unerwartete Resultat ergeben, dass wohl eine miissige 
Steigerune des Milchsiuregehaltes im Blute, aber keine oder 
nur ganz geringe Ausscheidung dieser Siure im Harne erfolgt. 
Die Ursache dieser Erscheinug ist noch nicht klar erkennbar, 
sie wird in den Nieren zu suchen sein und beeinflusst von den 
veriinderten Circulationsverhiltnissen. Auch hier sind weitere 
Untersuchungen erforderlich. In zwei Fiillen zunehmender 
starker Verminderung des Hiimoglobingehaltes im Blute von 
jungen Personen hat Prof. Hoppe-Seyler aus dem Harne 
milchsaures Zink gewonnen. Das Zinklactat war schwer zu 
reinigen, wurde aber theilweise schliesslich krystallisirt und 
nach der Bestimmung des Zinkgehaltes auch rein erhalten. 

Wir sind tiberzeugt, dass die Untersuchung des Harnes 
und soweit das thunlich ist, des Blutes von Kranken mif 
Herzfehlern und anderen St6rungen der Circulation, ebenso 
von schweren Arten von Aniimien verschiedenen Ursprungs 
auf Zucker- und Milchsiuregehalt im Harn und Blut, manche 
interessanten Beziehungen des Sauerstoffmangels zu_allerlei 
Stérungen erkennen lassen wird. Die wenigen Fille, welche 
lrisawa zuniichst hat untersuchen kénnen, gentigen noch nicht 
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zu einer Orientirung, ergeben aber doch einige Anhaltspunkte. 
Lange andauernde Krankheiten kénnen mit dem Sauerstoff- 
mangel, welcher zur Ausscheidung von Zucker und Milchsaure 
verlauft, nicht bestehen, weil der Organismus dabei bald so 
erschépft sein wird, dass in kurzer Zeit der Tod erfolgt; 
Zucker und Milchsiiure verschwinden auch aus dem Harne, 
wenn Glycogen nicht mehr verhanden ist. Leider gibt es 
kein anderes Mittel, die Anwesenheit der Milchsiure zu er- 
kennen und thre Quantitit zu bestimmen, als die Darstellung 
des Zink- oder Kalksalzes, die Bestimmung der Sittigungscapa- 
citait der Siure und die von uns sehr zuverlissig befundene 
Spaltung im zugeschmolzenen Glasrohre bei 140—150° mit 
verdtinnter Schwefelsiure in Aldehyd und Ameisensaéure. Die 
Rotation des polarisirten Lichtes ist entweder gar nicht vor- 
handen oder so schwach, dass man sie nicht zur sicheren 
Unterscheidung benutzen kann. Die in alter Zeit viel bentitzte 
und neuerdings wieder angewendete mikroskopische Unter- 
suchung der Krystallform des milchsauren Zinks hat einen 
schr geringen Werth ftir die Erkennung, weil diese Krystallform 
ausserordentlich hiiufig ist und den verschiedensten andern 
Stoffen auch zukommt; diese Untersuchung kann fir sich allein 
nicht als gentigend zum Nachweis der An- oder Abwesenheit 
von Milechsiiure gelten. 

Auf die zum Theil gegen unsere Angaben gerichtete 
Arbeit von Heffter') einzugehen, hat allein insofern Werth, 
als wir constatiren mtissen, dass die wesentlichen Differenzen 
auf Missverstiindnissen beruhen, ftir die wir wohl nicht ver- 
antwortlich sind. Die Unrichtigkeit der Angaben von B6hm 
beztiglich der Unveriinderlichkeit des Glycogens bei der Todten- 
starre der Muskeln ist sicher festgestellt, die Mangel seiner 
Methode der Bestimmung der Milchsaéure vor langer Zeit klar 
selegt, von mir durch Versuche bewiesen*). Mit Recht hat 
sie Heffter nicht angewendet. Dass zerschnittener und zer- 
riebener Siugethiermuskel bei dieser Behandlung gereizt ist 
und sich contrahirt hat und, soweit er nicht bereits getédtet 





') Heffter, Arch. f. exper. Pathol. u. Pharmacol., Bd. 31, S$, 225, 1895. 
*) Araki, Zeitschr. f. physiol. Chem., Bd. 15, 5. 336. 
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ist, bei dieser Behandlung durch Extraction mit Wasser oder 
Alkohol abstirbt und dann nur die Bestandtheile des todten 
Muskels liefern kann, darf auch nicht bezweifelt werden, eben- 
sowenig dass bei dieser Behandlung Glycogen zersetzt, Zucker- 
und Milchsiiure gebildet werden. Dass ferner bei der Vergiftung 
eines gutgenihrten Thieres mit Kohlenoxyd Zucker und Milch- 
siiure gebildet werden und zwar unter Zersetzung von Glycogen, 
entspricht unserer Auffassung und den Ergebnissen der obigen 
Versuche. Dass nachher aus dem Muskel weniger Milchsiiure 
erhalten wird als ohne die Kohlenoxydvergiftung, ist hiermit 
in guter Uebereinstimmung. Blut und Harn des Thieres, welche 
die weggefiihrten Zucker und Milchsiéiure enthalten miissen, 
hat Heffter nicht untersucht. Unsere Angaben sind mif 
diesem Befunde und im Uebrigen mit den Resultaten von 
J. Ranke, Astachewsky, Ktilz, Marcuse, Werther 
u. A. in guter Uebereinstimmung, und die Differenzen mit 
Ileffter beruhen im Wesentlichen eben auf Missverstiindnissen. 
Die von Prof. HHoppe-Seyler ausgesprochenen Folgerungen 
in Betreff der Nichtbildung von Milchsiure in den Muskeln 
bei ihrer Thiatigkeit, so lange gute, ausreichende Sauerstoff- 
zufuhr stattfindet, sind in seiner eigenen Darlegung vorliiufig 
erOrtert, von Heffter in keiner Weise erschtttert. Weitere 
Untersuchungen von uns in Betreff dieser wichtigsten Frage, 
sowie einiger anderen angrenzenden Aufgaben sind begonnen, 
aber noch nicht zu Ende gefitihrt. Ausfiihrliche Mittheilung 
liber dieselben bleibt vorbehalten. 
























Bemerkungen zur vorstehenden IV. Mittheilung von Herrn T. Araki 
liber die Wirkungen des Sauerstoffmangels. 


Von 


F. Hoppe-Seyler. 


In seinen frtiheren Mittheilungen tiber die Ausscheidung 
von Milchsiiure und Glycose im Harne gesunder, gut genahrter 
Thiere hat Herr Araki die Einwirkung verschiedenartiger 
Stoffe beschrieben, welche in dieser Hinsicht tibereinstimmen. 
Bei seinen jetzigen Untersuchungen tiber die Beziehungen 
dieser Ausscheidungen der Nieren zum Glycogengehalt der 
Leber und der Muskeln, sowie zum Alkaligehalte des Blutes 
dieser Thiere und zur Aenderung der Reaction des Harnes 
hat Herr Araki zur Herstellung des Sauerstoffmangels sich 
auf die Anwendung der Vergiftung mit Kohlenoxyd, oder mit 
Amylnitrit oder endlich der Athmung der Thiere in sauerstoff- 
armer Luft beschrainkt. Diese Auswahl erscheint gewiss ge- 
rechtfertigt, weil bei den letztgenannten Einwirkungen jeder 
Z7weifel an dem wirklich vorhandenen Sauerstoffmangel aus- 
geschlossen war und die Ausftihrung der Versuche keine 
erhebliche Schwierigkeiten darbot, auch die Versuchsthiere 
keinen Qualen ausgesetzt zu werden brauchten. Die Ein- 
wirkung starker Abktihlung oder der Vergiftung mit Strychnin, 
welche gleichfalls reichliche Ausscheidung von Glycose und 
Milechsiiure bewirken, sind nicht so entschieden beweisend, 
weil das Zustandekommen des Sauerstoffmangels complicirter 
erscheint, auch sind diese Versuche ftir die Thiere ‘quialend. 
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Unter den obengenannten 3 Einwirkungsarten diirfte 
die Anwendung der sauerstoffarmen Luft als das Verfahren 
angesehen werden, welches die sichersten Resultate liefert, 
weil die Thiere in diesen Versuchen im Uebrigen sich unter 
ganz normalen Verhiiltnissen befanden, insbesondere auch 
ein erhéhter CO,-Gehalt in der eingeathmeten Luft ganz aus- 
veschlossen war. Ftir diese Versuche hat sich Herr Araki 
eines Apparates bedient, den ich bereits vor laingerer Zeit 
ftir zahlreiche Versuche anderer Art, besonders aber zur Aul- 
findung der Grenze des Sauerstoffdruckes in der Luft, unter 
welcher das Leben der warmblutigen Thiere nicht mehr be- 
stehen kann, benutzt habe. Auch von Stroganow ist in 
seinen vor langer Zeit im physiologisch-chemischen Institute an- 
cestellten Untersuchungen eine sehr iihnliche Apparatanordnung 
verwendet. 

Der von Herrn Araki benutzte Apparat ist im bei- 
cefigten Holzschnitte abgebildet. Er besteht aus einem ziem- 
lich luftdichten Kasten A, dessen Deckel als Schieber gedffnet 
werden kann; in diesem Behiilter befindet sich das Versuchs- 
thier. An Stelle des Kastens A kann eine auf abgeschliffener 
Glasplatte luftdicht aufgesetzte tubulirte Glasglocke verwendet 
werden. B ist ein theilweise mit Wasser gefiilltes Flasch- 
chen, CG ein Stativ mit 4 mit Kalilauge von 1,27 spec. Gew. 
theilweise geftillten Waschflaschen. D und D’ sind unten 
offene, oben in engere Roéhren verlangerte Glascylinder, welche 
durch einen kleinen Wassermotor (von Schmid, Ziirich) 
mittelst Transmissionen i, i, p p’ p’ in den Quecksilberbehaltern 
auf und ab bewegt als Pumpen wirken, deren Ventile die 
mit Kalilauge gefiillten Waschflaschen in C darstellen. Die 
aus dem Thierbehilter A oben durch a austretende Luft geht 
durch das T-R6hrchen o, je nachdem D oder D’ sich gerade 
aufwirts bewegt, in die eine oder die andere der beiden an- 
gefiigten Waschflaschen, gelangt durch die Kalilauge streichend 
in den im Quecksilber aufsteigenden Glascylinder und wird, 
wenn derselbe wieder abwarts sich bewegt, durch das Roéhr- 
chen r (aus D) oder durch r’ (aus D’) wieder durch Kalilauge 
getrieben durch m in die kleine Flasche B und von dort 
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durch b in den Thierbehilter A eingeleitet. Bei dem Auf- 
und Abgehen von D und D’ wird also von a her abwechselnd 
Luft nach beiden Cylindern angesaugt und dann wieder nach 
b zuriickgepresst; indem dabei die Luft bei der Hin- und 
Riickbewegung der Cylinder D und D’ jedesmal durch Kali- 
lauge streichen muss, strémt gleichzeitig ein ebenso grosses 
Luftvolumen von A her in die Cylinder ein, als aus denselben 
nach dem Behalter A zuriickkehrt. 

Durch den Stopfen der kleinen Flasche B ist ein oben 
und unten offenes, senkrechtes Glasrohr so tief eingesteckt, 
dass das untere Ende unter dem Wasserniveau steht. Das 
T-R6hrchen m communicirt mit dem Luftraum in B. Da die 
von dem Thier ausgeathmete CO, durch die Kalilauge ab- 
sorbirt wird, erleidet das im Behalter und Réhrensysteme des 
Apparates abgeschlossene Luftvolumen bei gleichbleibender 
Temperatur und unverandertem Barometerstand eine Aen- 
derung nur entsprechender Aufnahme von Sauerstoff aus der 
inspirirten Luft im lebenden Thiere. Entsprechend dieser 
Druckabnahme strémt durch das offene senkrechte Rohr und 
das Sperrwasser in B atm. Luft von aussen ein, so dass bei 
dem Ersatz des verschwindenden Sauerstoffs durch atm. Luft 
im Athemraum des Thieres der Sauerstoffprocentgehalt weiter 
und weiter abnimmt. 

Will man dann bei einem bestimmten Gehalte an O, 
dieser abgeschlossenen Luft diesen Gehalt ftir langere Zeit 
fixiren, so verbindet man, scbald dieser Gehalt hergestellt ist, 
das obere Ende des senkrechten offenen Glasrohres in B mit 
einem Sauerstoffgasometer unter Atmospharendruck, so dass von 
da ab der durch die Athmung des Thieres aufgenommenen 
Sauerstoff durch Sauerstoff aus dem Gasometer ersetzt wird. 

Das Verhalten des Thieres liisst nun recht wohl er- 
kennen, Gb bereits ein erheblicher Sauerstoffmangel eingetreten 
ist. Es ist durchaus nicht starke Dyspné, welche denselben 
kennzeichnet, sondern zunehmende Mattigkeit und Unfihigkeit 
sich aufrecht zu erhalten, Hinabsinken des Kopfes u. s. w. 

In mehreren neueren Arbeiten und besonders im neuen 
Lehrbuch der Pathologie des Stoffwechsels von v. Noorden, 


A80 


Berlin 1893, wird auf Fille von bedeutender Dispné und 
hochgradiger Circulationsst6rungen hingewiesen, in welchen 
Glycose und Milchsiure im Urin vergeblich gesucht wurden. 
Dieser Befund entspricht unsern Beobachtungen an Thieren, 
welche entweder durch fieberhafte Krankheiten geschwicht 
waren oder im vorgertickten Hungerzustand sich befanden. 
Ks ist ausserdem wohl zu beachten, dass bei Thieren, die 
cesund und gut genihrt sind, ein vorgertickter Zustand des 
Sauerstoffmangels nicht durch Dyspné angegeben wird, sondern 
durch Lihmungen der Motilitat, der Sensibilitit und Verlust 
des Bewusstseins, wie dies am Besten geschildert ist in dem 
Berichte von Tissandier tiber die Ballonfahrt, bei welcher 
Sivel und Crocé-Spinelli das Leben verloren im Jahre 
1875 am 15. April. Dieselben allgemeinen Erscheinungen zeigt 
der Sauerstoffmangel durch starke Temperaturerniedrigung, 
durch Vergiftung mit CO oder Amylnitrit. 

Weitere Mittheilungen tiber das Zustandekommen der 
Oxydationen in den Muskeln bei ihren Contractionen hoffe ich, 
bald bringen zu kénnen. Man hat sich so sehr an die An- 
nahme gewOhnt, dass unter normalen Verhiltnissen in den 
thiitigen Muskeln Milchsiiure gebildet werde, dieselbe in das 
Blut tibertrete und nun in anderen Organen irgend wie ver- 
arbeitet werde, dass man sogar hier und da der Ansicht 
begegnet, als sei ein solcher Vorgang experimental erwiesen. 
Es wird dabei vdéllig tibersehen, dass diese Meinung den 
bekannten feststehenden Thatsachen durchaus widerspricht. 
Die mit der Thiitigkeit der Muskeln ausserordentlich stark 
vesteigerte Ausscheidung von CO, und Aufnahme von Sauer- 
stoff wird wohl von keiner Seite mehr bestritten; die mit 
dieser Thatigkeit Hand in Hand gehende Kohlehydratzersetzung 
ist durch die besten neueren und neuesten Arbeiten vdllig 
bestiitigt. Man muss also zugeben,. dass, wenn sich hierbei 
intermediar Milchsiure bildet, diese irgendwo zu CO, und 
H1,O umgesetzt werden muss. An den Orten aber, wo diese 
Oxydation stattfindet, muss diesen chemischen Processen aqui- 
valente Anhiufung von Spannung oder Steigerung von Be- 
wegung, Warmeentwickelung u. dergl. eintreten. Man hat nun 
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diese starke Warmeentwickelung auch bei der Muskelthiitigkeit 
gefunden, aber weder in der Leber (welche tiberhaupt in 
dieser Frage gar nicht in Betracht kommen kann, weil sie 
das sauerstoffirmste Organ ist), noch in den Nieren (hier 
wenigstens nur in geringerem Maasse), sondern ausser- 
ordentlich stark in den Muskeln. Die Versuche von 
Leyden, von Fick und Billroth, von Meade-Smith haben 
Resultate ergeben von so bedeutender Warmeentwickelung in 
den Muskeln bei ihrer Reizung (Tetanisirung) im lebenden 
Thiere mit ungestérter Circulation, dass durch die Temparatur- 
erhGhung der Tod der Thiere zu drohen scheint. Wie man 
nun diese Thatsachen in Einklang bringen will mit der Ansicht, 
in den Muskeln bilde sich Milchsiure, und diese werde in 
anderen Organen in der einen oder anderen Weise chemisch 
verindert, kann ich nicht einsehen, es sei denn, man wolle 
dies nur annehmen beztiglich einer geringfiigigen Quantitit 
eines Nebenproductes der Umsetzung des Kohlehydrats, wie 
ja auch bei der Oxydation des Zuckers durch alkalische 
Kupferoxydlésung unter den gtnstigsten Verhaltnissen immer 
noch Spuren von Milchsaure gefunden werden kénnen. 

Die angestellten Versuche, von der Anwendung eines 
partiellen Sauerstoffmangels her zur Erkennung des normalen 
Spaltungs- und Oxydationsvorgangs vorzudringen, sind bis 
jetzt von geringem Erfolge gewesen. 



















































Ueber das Vorkommen von Fleischmilchsdure in pathologischen 
Harnen. 


Von 


Dr. Emil Schiitz. 


(Aus dem medicinisch-chemischen Institute der k. k. deutschen Universitat in Prag.) 
(Der Redaction zugegangen am 23. April 1894.) 


Durch die bekannten Thierexperimente Minkowski’s'), 
sowie durch neuere Untersuchungen, welche Araki’) und 
Zillessen’) angestellt haben, ist das Auftreten von Milch- 
siure im Harn einerseits als Folge des Ausfalls der Leber- 
function, andererseits als Folge des Sauerstoffmangels fest- 
gestellt worden. 


Die Ergebnisse dieser Versuche legten es nahe, zu priifen, 
ob nicht auch beim Menschen analoge Vorginge das Auf- 
lreten dieser Siure im Harn begtinstigen. 

Nach dieser Richtung hat bereits Araki Untersuchungen 
angestellt; er fand Milchsiure bei Epileptikern in dem bald 
nach dem Anfall entleerten Harn. Den gleichen Befund konnte 
lrisawa‘) unter 7 Fillen 3 Mal bei Harnen constatiren, 
welche kurz vor dem Eintritt des Todes im Stadium der Agonie 
velassen wurden. Es muss endlich auch auf die seit Langem 
bekannten Befunde von Milchsiiure im Harn bei Phosphor- 


') Minkowski, Arch. f. exper. Pathol. u. Pharmak., Bd, 21, 8S. 41, 
und Bd. 31, S, 214. 
*) Araki, Zeitschr. f. physiol, Chemie, Bd. 15, 8. 335, 
*) Zillessen, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. 15, S. 387. 
4) Trisawa, Zeitsehr. f. physiol. Chemie, Bd. 17, 5, 340, 








Op eR 





483 


vergiftung und acuter Leberatrophie (Schultzen und Riess) 
hingewilesen werden. 

In diesen Fallen ist die Gegenwart der Milchsiure durch 
einwandfreie Methoden erwiesen worden. Ausserdem liegt 
aber noch eine erhebliche Zahl von Beobachtungen am Menschen 
bei verschiedenartigen Krankheitsprocessen vor, in welchen 
entweder ohne alle Beweise oder mit Berufung auf die krystal- 
linische Beschaffenheit des erhaltenen Zinksalzes die Behauptung 
aufgestellt wird, es sei Milchsiure aufgefunden worden. Man 
weiss aber aus vielfachen Erfahrungen, dass ein so geftihrter 
Nachweis durchaus ungentigend ist. Das Urtheil dartiber, ob 
hier wirklich Milchsiure zugegen war, muss deshalb in der 
Schwebe bleiben. 

Bei der spéirlichen Anzahl sicher gestellter Thatsachen 
iiber das Vorkommen von Milchsiiure im Menschenharn er- 
schienen weitere Untersuchungen nicht tberfliissig. 

Wenn in einem Harn die Milchsiure zu Grammen ent- 
halten ist, so bietet der Nachweis derselben keine Schwierig- 
keit. So giinstige Verhaltnisse brauchen aber nicht immer 
einzutreffen, und man muss darauf gefasst sein, dass in einem 
Harn die Milchsiiure nur in geringen Mengen vorkommt, 

Auch diese noch auffinden zu kénnen, muss erwtinscht sein. 

Um dies zu ermédglichen, habe ich nach dem Vorschlag 
des Herrn Prof. Huppert die Thatsache bentitzt, dass fleisch- 
milchsaures Zink aus alkoholischer L6sung durch Aether sehr 
vollstiindig gefallt wird. Der anfiinglich gelatinédse Niederschlag 
verwandell sich beim Verweilen in der Fliissigkeit in schéne 
Krystalldrusen. 

Zur Priifung des Verfahrens habe ich Harn eine be- 
stimmte geringe Menge milchsauren Zinks zugesetzt- und er- 
mittelt, wie viel sich von diesem wieder gewinnen liess. 

Der Harn wurde entweder direct eingedampft oder vorher mit 
neutralem essigsauren Blei ausgefiillt und das Filtrat mit Schwefelwasser- 
stoff behandelt. Sodann wurde der syrupése Abdampfungsrtickstand 
wiederholt mit Alkohol ausgekocht, der Auszug nach dem Erkalten filtrirt 
und die Lésung vom Alkohol befreit. Der Riickstand wurde dann nach 
Zusatz von viel Phosphorséure in dem Apparat von Schwarz durch 
24 Stunden mit Aether extrahirt. Eine lingere Extraction erschien nach 
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wiederholten Versuchen tiberflissig. Im Recipienten sammelte sich unter 
dem Aether eine dunkelbraune Sdlige Fliissigkeit an; von dieser wurde 
die aitherische Lésung abgehoben, der Aether verdunstet, der Riickstand 
in Wasser gelést und die Lésung mit tiberschtissigem kohlensauren Zink 
vekocht, abfiltrirt, das rtickstindige Zinkearbonat mit heissem Wasser 
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ausgewaschen, Das gesammte Filtrat wurde hierauf stark eingeengt mit i 
%6 proc, Alkohol versetzt, von einem geringen Niederschlag abfilirirt, und 
mit Aether versetzt, so lange sich noch ein Niederschlag bildete, und die 
Mischung sodann bis zum Auftreten von Krystallen stehen gelassen; zur 
weiteren Reinigung wurden die Krystalle in Wasser gelést, und das obige 
Verfahren (Fillen der alkoholischen Lésung mit Aether) so lange wieder- 





holt, bis sich die Krystalle ohne Hinterlassung eines Ktickstandes in 
Wasser lésten; das aus dieser letzten Lésung krystallisirende Salz wurde 
dann gewogen und analysirt. 

Zu ungefihr 1 Liter Harn wurde jedesmal 0,5 gr. 
fleischmilehsaures Zink zugesetzt; nach dem beschriebenen 
Verfahren wurde wiedergefunden bei directer Verarbeilung 


des Harns (ohne Bleifiillung): 0,2814 gr. = 56°). 
(refunden : Berechnet: 
HO 13,27 “lo 12,90"), 


Im entwisserten Salz: 
Zn 95.73 9! 96 75°!,. 


Nach Bleifallung wiedergefunden: 0,1765 gr. = 35°/,. 
Gefunden: Berechnet : 
H, O 12.62), 12,90). 
Im wasserfreien Salz: 


Zn 26,88 96,75 % 


iO¢ 


Bei der Bleifallung geht also erhebiich mehr Substanz 
verloren, als oline dieselbe. Aus diesem Grunde wurde in 
nachfolgenden Untersuchungen pathologischer Harne die 
Fillung mit Bleizucker unterlassen. 

Wiahrend aber bei der Wiedergewinnung der dem Harn 
zugesetzten Siure das milchsaure Zink leicht zur Krystalli- 
sation zu bringen und der Verbrauch von Aether ein massig 
erosser war, gestalteten sich die Verhiltnisse bei der Unter- 
suchung der pathologischen Harne weit ungtnstiger. In einer 
grossen Anzahl von Fallen wurde auf Zusatz von Aether ein 
amorpher oder syrupéser Niederschlag erhalten, aus welchem 
nur durch sehr oft wiederholtes Umkrystallisiren eine spirliche 
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Menge kKrystalle dargestellt werden konnte. Auch brauchte 
das milchsaure Zink zur Fallung aus der alkoholischen Lésung 
viel weniger Aether als das Zinksalz aus den pathologischen 
Harnen. 

Zur Untersuchung gelangten im Ganzen die Harne von 
30 Individuen, welche den Kliniken der Herren Professoren 
v. Jaksch und Knoll') angehérten; in jedem dieser Fiille 
wurden 3 aufeinanderfolgende Tagesportionen Harn gesammelt, 
und diese nur in unzersetztem Zustand verarbeitet. 

Unter diesen 30 Krankheitsfaillen befanden sich 6 Faille 
von vorgeschrittener Lebererkrankung (darunter 4 Fille von 
careinomatésen Metastasen, 2 von chronisch  interstitieller 
Hepatitis), 2 Falle von Herzfehlern, 2 von vorgeschrittener 
Lungentuberculose (diese 4 mit  hochgradiger Dyspnée), 
2 Fille von croupéser Pneumonie (im Lésungsstadium), 2 von 
chronischer Peritonitis (die letzteren 4 Falle mit reichlicher 
Peptonurie einhergehend), 9 Fille von Magencarcinom, 2 von 
carcinomatéser Oesophagusstenose, 2 Fille von Leukimie, 
1 Fall von perniciéser Animie, 1 Fall von hochgradiger 
Animie nach vorausgegangenen Blutungen und 1 Fall von 
Inanition durch toxische Gastritis. 

Das Ergebniss dieser Untersuchungen war, dass in keinem 
der Fille, trotz der relativ guten Methode, Fleischmilchsiure 
nachgewiesen werden konnte. Wohl traten hiufig schon 
nach dem Kochen des Aetherextracts mit Zinkcarbonat im 
Miitrat bei Einengung desselben Krystalldrusen auf, die bei 
mikroskopischer Betrachtung die Form gewimperter Kugeln 
besassen und desshalb leicht fir Krystalle von milchsaurem 
Zink hatten gehalten werden k6énnen; allein) beim Um- 
krystallisiren nahmen sie die Gestalt von dtinnen, schwach 
perlmutterglinzenden Plittchen an. Wéare milchsaures Zink 
vorhanden gewesen, so hiitte sich dieses wegen seiner so 
geringen Léslichkeit in Aether-Alkohol unbedingt abscheiden 
mtissen, es kann also milchsaures Zink beim Umkrystallisiren 


') Beiden genannten Herren bin ich fiir die Ueberlassung des 
Untersuchungsmaterials zu grésstem Danke verpflichtet. 
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nicht verloren gegangen sein. Dass die Krystalle nicht milch- 
saures Zink waren, ergab ferner die Analyse derselben. 

Alle Krystallisationen besassen die geschilderte Form, so dass sie 
wohl als identisch angesehen werden diirften. Die aus 6 verschiedenen 
Harnen erhaltenen Krystalle wurden analysirt und gaben: 

H,01) 17,08 15,39 15,66 13,87 18,83 16,27. Mittel 16.16%). 
Zn 16,85 16,92 17,01 17,18 17,49 17,59. » 17/17 » 
fleischmilchsaures Zink verlangt 12,90°,, H,O und 26,75 °!, Zn. 

Kir die vorliegende Frage ist es gleichgiltig, woraus das 
erhaltene Zinksalz bestanden habe; doch gaben die weiteren 
Kigenschaften desselben hiezu einige Anhaltspunkte, Die farb- 
losen Plittchen werden beim Aufbewahren an der Luft schwach 
velblich; sie lésen sich schwer in kaltem Wasser, leicht in 
heissem, ziemlich schwer in Alkohol; sie verlieren ihr Krystall- 
wasser schon vollstindig tiber Schwefelsiure. Salzsiiure scheidet 
aus dem Salz lange dtinne, in Aether lésliche, Prismen ab. 
Kine selbst verdtinnte Lésung des Zinksalzes oder der Siiure 
selbst gibt eine deutliche Millon’sche Reaction; mit Eisen- 
chlorid farbt sich die Lésung des Salzes oder der Siure 
schmutzig violett. Eime nicht analysirte Probe erwies_ sich 
als stickstoffhaltig. 

Dieser Befund rechtfertigt die Annahme, dass das Salz 
der Hauptmenge nach oxyphenylessigsaures Zink, oder ein Ge- 
menge von diesem Salz und oxyphenylpropionsaurem gewesen 
sel, eine gelegentliche Beimengung von Hippursiiure ist dabei 
nicht ausgeschlossen. Im Mittel wurden in dem Salz 16,16°/, H,O 
und 17,17°/, Zn gefunden, wihrend oxyphenylessigsaures Zink 
(CHLO,), Zn -+ 4H,O 16,40°/,H,O und 17,71°/, Zn verlangt. 
Das oxyphenylpropionsaure Zink (CG, H,O,), Zn, nach Baumann 
mit 2H, O, enthilt 8,35°/,, mit 4H,O 15,42°/, H, O, und 16,46 Zn. 
Das hippursaure Zink enthilt 15,44°/, Zn. 4H, O wiirde 14,65 H, 0, 
5 H,O 17,6°/,H,O entsprechen. 

Da es mir nur darauf ankam, zu wissen, ob das erhaltene 
Zinksalz fleischmilechsaures gewesen ist, habe ich mich nicht 


') Die Schwankungen im Wassergehalt erkléren sich daraus, das- 
die Krystalle schon tiber Schwefelsiure ihr Krystallwasser abgeben. 
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veranlasst gesehen, vOllig sicher zu stellen, woraus es bestand. 
Mit der Annahme aber, dass es sich hauptsiichlich um eine 
der Oxysiiuren des normalen Menschenharns oder um ein 
(Gemenge beider gehandelt hat, stimmt im Allgemeinen tiberein, 
dass ich die Siéiure reichlicher in Harnen fand, in denen jene 
auch sonst nach anderer Methode reichlich angetroffen werden. 

Ich fand die Saiure unter 9 Fallen von Magencarcinom 4 Mal, unter 
4 Fiillen von carcinomatéser Entartung der Leber 4 Mal, unter 2 Fallen 
von chronisch interstitieller Hepatitis 2 Mal, unter 2 Fallen von Oesophagus 
carcinom 1 Mal, unter 2 Fallen von Leukamie 1 Mal, unter 2 Fillen von 
Herzfehler 1 Mal, unter 2 Fallen von Pneumonie (im Lésungsstadium) 
1 Mal, endlich in einem Fall von toxischer Magenentziindung. 

Aus dieser Untersuchung ergibt sich zum Ueberfluss 
abermals die Lehre, dass man nicht jedes Zinksalz aus Harn, 
auch wenn es dusserlich dem fleischmilchsauren jhnlich ist, 
auf die blosse Krystallform hin ftir fleischmilchsaures erkliren 
darf; zum sichern Nachweis ist die Analyse unerlisslich. 








Ueber die Bestimmung des Lecithingehaltes der 
Pflanzenbestandtheile. 


Von 


Dr, Béla vy. Bitto. 


Der ungar. Akademie der Wissenschaften vorgelegt in der Sitzung am 23. April.) 
(Der Redaction zugegangen am 27, April 1894.) 


Die ersten Versuche der Bestimmung des Lecithingehaltes 
der Pflanzensamen wurden mit Hilfe der Aetherextraction 
in der Weise ausgefitihrt, dass aus dem Phosphorsiuregehalt 
des Aetherextractes die Lecithinmenge berechnet wurde. 
Spiiter erfuhr diese Methode von Jacobson’) eine Modification, 
indem er die Samen mit Alkohol extrahirte, den alkoholischen 
Extract aber mit Aether auszog, und in diesem die Phosphor- 
siiure, respective das Lecithin bestimmte. Die Phosphorsiure- 
bestimmung selbst wurde in folgender Weise ausgefiihrt: nach 
Zusammenschmelzen des Extractes mit einem Gemisch von 
Soda und Salpeter und Lésen der Schmelze in Wasser, sowie 
nach dem Ansauern und Kochen mit Salpetersiure wurde die 
Phosphorsiiure mit molybdiinsaurem Ammon gefallt. Der er- 
haltene Niederschlag aber wurde, wie gew6hnlich, in Ammoniak 
gelist, und die Lésung mit Magnesiamixtur versetzt. Die 
abgewogene Menge des pyrophosphorsauren Magnesia, mul- 


') Ueber Pflanzenfette, Inaug.-Dissert. Kénigsberg, s. Zeitschrift f. 
physiol. Chemie, Bd. XIII, S. 38. 
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tiplicirt mit dem Factor 7,2703, gibt die anwesende Lecithin- 
menge. 

Die resultirenden Werthe zeiglen aber von solchen, durch 
andere Forscher gefundenen, bedeutende Abweichungen; was 
Jacobson anfangs zu der Annahme bewog, seine Zahlen 
seien nur desshalb so hoch, weil mit dem Lecithin auch andere, 
zum Theil vielleicht nucleinartige Verbindungen extrahirt und 
als Lecithin mit in Rechnung gestellt werden. Spiiter machte 
Schulze und Steiger darauf aufmerksam') dass im Extract 
und in den Pflanzen bis nun andere phosphorhaltige Bestand- 
theile nicht nachgewiesen werden konnten, abgesehen nattirlich 
von den phosphorsauren Salzen, welche bekanntlich weder in 
Alkohol noch in Aether léslich sind. Ferner wissen wir aus 
ihren Untersuchungen, dass bei der Aetherextraction ein Theil 
des Lecithins ungelést bleibt, und nur dann leichter in Lésung 
sveht, wenn es schon friiber mittelst Alkohol aus den Samen 
extrahirt wurde. Bei dem Umstande, dass weder im alko- 
holischen, noch im &therischen Extracte der Pflanzen, eine 
andere phosphorhaltige organische Verbindung als Lecithin 
in nennenswerther Menge bisher nicht nachgewiesen werden 
kann, weiter, dass die phosphorsauren Salze weder mil Alkohol, 
noch mit Aether in Lésung gehen, erschien es zweifellos, 
dass die von Jacobson empfohlene Methode zur Bestimmung 
des Lecithingehaltes der Pflanzensamen noch  vereinfacht 
werden kann, u. z. derart, dass man die Substanz nach der 
Erscnépfung mit Aether noch zweimal je eine Stunde lang 
mit Alkohol auskocht, und die sodann vereinigten Extracte 
zur Bestimmung des Phosphors (richtiger der Phosphorsaure) 
verwendet’). Nach Schulze und Steiger’s’*) Untersuchungen 
lat sich auch diese Methode bewiihrt, da sie derart zu den- 


1) E. Schulze und E, Steiger: Ueber den Lecithingehalt d. 
Pflanzensamen, Zeitschr. f. phys. Chemie, Bd. XIII, S. 365. 

*) Naheres hiertiber ist in Schulze und Steiger’s oben citirter 
Abhandlung, sowie in einer neuestens von Schulze und Frankfurt 
in den «landw. Versuchstationen» erschienenen Arbeit: «Ueber den 
Lecithingehalt einiger vegetabilischer Substanzen», Bd. XLIII, 8. 307, zu 
finden. 
°) Siehe die 6fters citirte Abhandlung von Schulze u. Steiger. 
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selben Zahlen gelangen, als wie bei der Aetherextraction, 
sowie der abermaligen Behandlung des erhaltenen alkoholischen 
Auszuges mit Aether’). 


Bei den jiingst durch mich, nach Schulze und 
Steiger ausgeftihrten Lecithinbestimmungen bekam ich 6fters 
derart niedrige Werthe, dass ich trotz der von genannten 
Forschern erwihnten Argumente die Brauchbarkeit der Methode 
in Zweifel zu ziehen genéthigt war, worin mich noch jene 
Erfahrung bestirkte, welche ich bei physiologischen Unter- 
suchungen zu machen Gelegenheit hatte, und die darin 
gipfelt, dass das Lecithin auch mit Alkohol erst durch wieder- 
holles, lingere Zeit andauerndes Kochen extrahirt werden 
kann; wihrend Schulze und Steiger zweimaliges, je eine 
Stunde andauerndes Auskochen dafiir schon als gentigend 
erachten, um den in Aether nicht aufgenommenen Theil des 
Lecithins véllig in Lésung zu bringen. 

Um die Richtigkeit meiner Auffassung, sowie die Be- 
rechtigung meiner Zweifel beweisen zu kénnen, bestimmte 
ich in einigen Pflanzensamen den Lecithingehalt nach Schylze 
und Steiger und versuchte dann, wie viel Lecithin erhalten 
wird, wenn dieselbe Substanz nach der Aetherextraction noch 
10, 24 und 30 Mal mit Alkohol extrahirt wird. Schon beim 
ersten Versuche, welcher mit Samen von Capsicum annuun 
angestellt wurde, zeigte sich, dass die 6fters erwaihnte Methode 
nur annihernd tibereinstinmmende Werthe giebt; ahnliches 
fand ich auch bei anderen Samen. So erhielt ich z. B. aus 
dem Samen von Capsicum annuum auf Trockensubstanz be- 
rechnet bei genauer Befolgung der Angaben von Schulze 
und Steiger 0,435 °/, Lecithin; wihrend durch Aether- 
extraction und hierauf folgendes 10maliges Auskochen mil 
Alkohol sich diese Zahl auf 0,926 °/, nach 24maligem Aus- 


') Diese Methode wandten sie eben nur so lange an, als bis sie 
sich davon tiberzeugten, dass auf diese Weise andere phosphorhaltize 
Verbindungen nicht extrahirt werden, was auch noch dadurch bekraftig' 
wurde, dass bei der Anwendung beider Methoden gleiche Werthe resultirten. 
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kochen (selbstverstiandlich unter genau denselben Bedingungen) 
auf 1,391 °/ 

Bemerken will ich, dass nach dreissigmaligen Auskochen 
keine Phosphorsiiurereaction mehr erhalten werden konnte.’) 
Um die in den Samen von Capsicum annuum enthaltenen 
circa 1'/,°/, betragende Menge Lecithins vollig extrahiren zu 
kénnen, war es also néthig, die Auskochung mittelst Alkohol 
dreissigmal zu wiederholen. Auch dtirfte es interessant sein 
zu erwahnen, dass der Lecithingehalt der trockenen Capsicum- 
samen, bloss aus dem atherischen Auszuge bestimmt 0,043 °), 
betriigt; wir finden demnach auch hier eine Bestitigung der 
Erfahrung Jacobson’s, wodurch mit Aether nur ein Theil 
des Lecithins extrahirt werden kann, wiihrend sich die tibrige 
Menge erst bei der weiteren Behandlung abspaltet. 


und nach dreissigmaligen auf 1,545 °/, steigerte. 


0 


Bevor ich jedoch meine frtiher erwaihnten Erfahrungen, 
die ich bei der Bestimmung des Lecithingehaltes  einiger 
Pflanzensamen gemacht, benutzt hatte, stellte ich auch noch 
in der Richtung einige Versuche an, den als Extractions- 
mittel angewendeten Aethylalkohol durch ein besseres Lésungs- 
mittel zu ersetzen. Nach einigen Versuchen, die von nega- 
tivem Resultate begleitet waren, wandte ich mich dem 
Methylalkohol zu und fand, dass dieses als das beste L6sungs- 
mittel des Lecithins zu betrachten ist, indem Methylalkohol 
unter gleichen Temperaturverhiiltnissen, in gleichen Zeitraumen 
beinahe die doppelte Menge Lecithin zu lésen im Stande ist, 
als Aethylalkohol. Ich bemerke noch, dass ich den zur Ex- 
traction dienenden Methylalkohol durch fractionirte Destillation 
des Rohproductes darstellte und die zwischen 60—70° jiber- 
vehende Fraction benutzte. Es erschien als wunschenswerth, 
vergleichsweise den Lecithingehalt der Pflanzensamen mit 
Anwendung beider Lésungsmittel zu bestimmen, u. z. so, 
dass aus ein und demselben Samenmuster stammende Proben, 
die nattirlich immer sehr fein gemahlen sein mtissen, mit 
Aether und hierauf 10, 24 und 30 Mal mit Aethylalkohol 


') Nach meinen Erfahrungen geniigt es, wenn das einmalige Aus- 
kochen mit Alkohol 8—10 Minuten lang und keinesfalls langer als eine 
Viertelstunde dauert. 
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und ebenso vorbereitete Proben 10- und 20mal mit Methyl- 
alkohol ausgekocht wurden. Das dreissigmalige Auskochen 
mit Aethylalkohol, sowie das zwanzigmalige mit Methylalkohol 
nahm ich als Grenzwerthe an, da tiberdieses hieraus keine 
wigbaren Phosphorsiuremengen erhalten werden konnten. 

Es sei hier ausdriicklich betont, dass es néthig war, 
fiir jede Bestimmung, bezichungsweise Extraction, eine be- 
sondere Probe zu nehmen, da, wie ich 6fters wahrnahm, die 
erhaltenen Resultate in dem Falle immer kleiner ausfielen, 
als bei directer Bestimmung, wenn die z. B. bereits vierund- 
zwanzigmal mit Aether und Alkohol extrahirten Samen noch 
sechsmal mit Alkohol extrahirt wurden, und letztere Zahl 
zur friheren bei der Extraction mit Aether und vierund- 
zwanzigmaligen Auskochen mit Alkohol erhaltenen § addirt 
wurde. Die so erhaltenen Phosphor-, beziehungsweise Leci- 
thinmengen habe ich auf 100 Gew.-Theile Trockensubstanz 
berechnet in folgenden Tabellen zusammengestellt’); zur 
Orientirung sind noch die diesbeztiglichen, von Schulze und 
Steiger erhaltenen Werthe beigefigt: 


Phosphorgehalt in 100 Gew.-Theilen Trockensubstanz. 





ee . . 2H Nach der 
Nach der Extraction mit | Fxtraction mit 


| Aether mit Aethylalkohol | Aether mit 


Samen von 1 ausgekocht : | Methylalkohol 
ausgekocht: || 
i} ee. _ — i 


| 10 mal. | 24 mal. | 30 mal. 10 mal. | 20 mal. | 


Capsicum annuum (Paprika) . 0,0356 0,0529 0,0588 0,0653 | 0,0712) — 


Saaanceeelat 
nach Schulze 
und Steiger 





Vicia sativa (Wicke) ... . . |0,0497 0,0559 0,0622 90,0990, 0,0684, 0,0468 
Lupinus luteus (yelbe Lupine) | '0,0619 0,0680, 0,0742 0,0742 0,0804, 0,0603 
Soja hispida (Sojabohne). . . 0,0600, 0.0660 0,07: 50 0,0720 0,0780, 0,0629 
ee eer ae ‘ — — a — 0,0190 0.0249 
Rie ihedeieces .| — | — | — | — |0,0256/0,0218 


| 

Gerste a ee 10,0259, 0,0284 
Gomer GEA: 5 ke ees ‘ — | - ie | — 0,0185 | 0,0095 

') Da es sich bei den im pflanzlichen Organismus vorkommenden 
phosphorhaltigen organischen Verbindungen zur Zeit nur um das Lecithin 
handelt, so wire es richtiger, statt Phosphor: Phosphorsiure (Glycerin- 
phosphorsiure als Bestandtheil des Lecithins) anzugeben; nachdem dies 
aber bisher nicht geschehen ist, so nehme ich vorlaufig Abstand hiervon, 
um das Vergleichen der Resultate nicht zu erschweren. 




































A938 


Lecithingehalt in 100 Gew.-Theilen Trockensubstanz. 





. , ; ' Nach der 

Nach der Extraction mit |) pytraction mit 

Aether mit Aethylalkohol Aether mit 
Samen von ausgekocht : Methylalkohol 


ausgekocht: 


Lecithingehalt 
nach Schulze 
und Steiger. 


10mal, 24mal. 30mal. 10mal. | 20mal. 





Capsicum annuum (Paprika). | 0,926) 1,391 1,545) 1,699) 1,854 — 
Vicia sativa (Wicke) ..... | 1,131} 1,455; 1,618) 1,586; 1,779), 1;22 
Lupinus luteus (gelbe Lupine) | 1,610 | 1,771 1,989 1,939 2,098 1,57 


Soja hispida (Sojabohne). .. . 1,564! 1,720 1,955. 1,876 2,03: 1,64 
eee: 6 « 4 he 4 eR oe eR —_ _- -- — 0.495 0,65 
a rrr a oe —- —_— | — | — 0.677 | 0.57 
CG ke ke ee ee os ; — — | — — 0,676 0,74 
COUY TM 6 4-6-4 6 ewe o. dy om — — | 0,483) 0.25 


Wie ersichtlich, konnte bei den viel in Aether lésliches 
enthaltenden Samen im Allgemeinen mehr Lecithin erhalten 
werden, als Schulze und Steiger erhielten, wahrend bei 
den extractarmen Cerealien die von mir erhaltenen Werthe 
von denen der genannten Forscher nur innerhalb der Fehler- 
vrenzen liegende Abweichungen zeigen. Eine Ausnahme 
hiervon dtirfte der gelbe Mais machen, bei dem ich beilautig 
die doppelte Menge Lecithin erhielt. Die kleinen Abweichungen 
in den Gréssen, die durch Extraction mit Aethylalkohol resp. 
Methylalkohol erhalten wurden, erlauben uns, eine jede dieser 
Modificationen nach Belieben zu verwenden. Die durch die 
verschiedenen Lésungsmittel erhaltenen, von einander nur 
innerhalb der zuliissigen Fehlerquellen variirenden Werthe 
lassen es auch als unzweideutig erscheinen, dass die von mir 
erhaltenen Zahlen den absoluten Grenzwerthen viel naher 
stehen, als diejenigen Schulze und Steiger’s. 

Die Bestimmung des Lecithins auf der angegebenen Weise 
ausgeftihrt, ist eine sehr langwierige Operation, nicht nur, 
weil das Auskochen selbst viel Zeit in Anspruch nimmt, 
sondern auch desshalb, weil in dem Falle als eine pracise 
Bestimmung ausgefiihrt werden soll, wenigstens 15—20 gr. 
Substanz zu einer Analyse genommen werden missen, wo- 
durch besonders bei 6lreichem Samen sehr viel Oel mit Soda 
und Salpeter verbrannt werden muss, was nicht nur eine 
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sehr unangenehme Operation ist, sondern auch auf Rechnung 
der Genauigkeit der Bestimmung geht, da solche Mengen 
Oeles kaum ganz ohne Phosphorverlust verbrannt werden 
kOénnen. Es sehien desshalb wiinschenswerth, die friiher an- 
eegebene Bestimmunegsweise zu vereinfachen und danach zu 
trachten, dass in dem Falle, als schon das so haufige Aus- 
kochen nicht unterbleiben kann, wenigstens diejenigen in 
Aether l6slichen Bestandtheile eliminirt werden, welche bei 
der Lecithinbestimmung nicht in Betracht kommen. Um das 
zu-erreichen, schien es am = zweckmiissigsten, die Extraction 
mit Aether zu umgehen, und zum Auskochen Methylalkohol 
zu benutzen, welcher die Glyceride nur ziemlich schwer lést, 
wodureh diese zum Theil wenigstens eliminirt werden, wah- 
renddem das Lecithin leichter in L6sung gebracht wird, Bei 
diesen Bestimmungen, wo die einzelnen Samenmuster also 
bloss 20 Mal mit Methylalkohol ausgekocht wurden, erhiell 
ich foleende Phosphor- respective Lecithinmengen: 








Samen: Phosphor. Lecithin. 
Capsicum annuum (Paprika)... 0,0687 1.788 
Vicia sativa (Wicke) . o. . .) 0.0621 1,618 
Lupinus luteus (gelbe Lupine). . O,O746 1,933 
Soja hispida (Sojabohne). . .). 0.0750 1,955 
POE 6 ek oe eS chan 0),0222 0.578 
ae ee et ee ee EO 0.0256 0.667 
LO ere ene er fe 0.592 
TES. oO woe ae Ss 0.0185 0,482 


EO rR 
in 100 Gew.-Theilen 
Trockensubstanz. 


Wie ersichtlich, sind die derart erhaltenen Zahlen vou 
jenen, die dureh Extraction mit Aether und Methylalkoho! 
erhalten wurden, kaum verschieden, und sind die Differenze: 
nicht grésser, als sie sich eben bei derartigen complicirten. 
mit Fehlerquellen so belasteten Methoden  einzuschleichet 


pflegen. ) 
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Um schliesslich zweifellos festzustellen, dass die bei der 
Extraction erhaltene, phosphorhaltige Substanz thatsiéchlich 
Lecithin sei, verfuhr ich in folgender Weise: die mit Aether 
und hierauf zehnmal mit Aethyl- oder Methylalkohol extrahirten 
Samen wurden noch zwanzigmal mit Alkohol ausgekocht, wo- 
rauf letztere alkoholische Lésungen vereinigt verdunstet, und 
am Wasser bade eingetrocknet wurden. Der Trockenrtickstand 
wurde mit Aether extrahirt, die erhaltene atherische Lésung 
dann Ofters mit Wasser ausgewaschen und letztere verdunstet. 
Der Rtickstand bildet eine kérnige Masse, welche angefeuchtet 
zerfliesst, und unter dem Mikroskop die characteristischen 
Myelintropfen zeigt. Wird ferner der Ruckstand der itherischen 
Loésung verseift, und die Seife zerlegt, so liisst sich in der 
wiisserigen Lésung Phosphorsiiure nachweisen, welche, eben 
weil sic aus einer &therischen L6sung stammt, nur von der 
Glycerinphosphorsiure, einem Bestandtheile des Lecithins, her- 
rtihren kann. Andererseits aber tritt beim Verseifen gewéhnlich 
ein starker Geruch nach Trimethylamin auf, welches nur von 
der Zersetzung des Cholins herrtihren kann. 

Da auf diese Weise die Fettsiuren, Trimethylamin und 
Phosphorsiure, nachgewiesen wurden, welch’ letztere nur von 
der Glycerin phosphorsaure herrtihren kann, eben weil sie durch 
Verseifung einer in Aether léslichen Substanz stammt, so 
unterliegt es keinem Zweifel, dass man es hier mit Lecithin 
zu thun hat, welches, wie bekannt, nach Diakonow'!) in die 
oben erwahnten Bestandtheile zerfallt. Der in Aether nicht 
losliche Theil aber des alkoholischen Auszuges enthilt Phos- 
phor in wigbarer Menge nicht. 

Wiewohl ich schon Eingangs erwihnte, dass die Samen 
des Capsicum annuum sehr verschiedene Werthe fiir Lecithin 
geben, je nachdem man nach Schulze und Steiger verfahrt, 
oder aber die von mir angewendeten Modifikationen anwendet, 
so hielt ich es doch noch als wiinschenswerth, noch in einem 
der Samen, die zu meinen Bestimmungen benutzt wurden und 
deren Lecithingehalt in den beigeschlossenen Tabellen enthalten 


1) Tiib. med. chem. Unters., Heft 2, 1867 und 3, 1868, 
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ist, die Lecithinmenge auch einfach nach dem Verfahren der 
genannten Forscher zu bestimmen. Es sei mir gestatlet, hier 
zu erwahnen, dass ich bei den Lupinensamen, deren Lecithin- 
gehalt von Schulze und Steiger zweimal tibereinstimmend 
gefunden wurde, auf Trockensubstanz berechnet 


0,0648 °|,, Phosphor entsprechend 


) 0] 


1,692°/, Lecithin, also um 0,13°), mehr 


als Schulze und Steiger erhielt; wihrend dasselbe Samen- 
muster nach dem von mir beobachteten Verfahren folgende 
Zahlen gab: 


mit Aether und dreissigmal mit Methylalkohol extrahirt: 1,939 °/,, 


» >» gwanzigmal » » > 2,093 » 
blos zwanzigmal mit Methylalkohol extrahirt . . . . 1,933 » 


Aus diesen Zahlen gefolgert, kann eine jede der erwihnten 
Modifikationen zur Lecithinbestimmung benutzt werden, wobei 
aber zu bemerken ist, dass es in dem Falle, als bei 6lreichen 
Samen die Extraction mit Aether dem Auskochen der Samen 
mit Aethyl- oder Methylalkohol vorangeht, es zweckmissig ist, 
den Aetherextract ftir sich mit Soda und Salpeter zu verbrennen, 
indem hiedurch, wie frtiiher erwaihnt, die Verbrennung der 
Alkoholextracte erleichtert wird. Da die aus dem Aetherextract 
stammende Schmelze gewéhnlich nur sehr wenig Phosphor- 
siiure enthiilt, so empfiehlt es sich, die Schmelze nach dem 
Lésen mit der aus dem alkoholischen Auszug stammende zu 
vereinigen. 

Der Umstand, dass die Cerealien nur wenig Lecithin 
neben geringen Mengen atherléslischen Bestandtheilen ent- 
halten, liess es als wtinschenswerth erscheinen, zu versuchen, 
ob es nicht méglich ware, wenigstens bei diesen mit einem 
dreimaligen Auskochen mittelst Aethyl- oder Methylalkoho! 
die darin enthaltene gesammte Menge Lecithin zu erhalten 
und so die Methode wenigstens ftir Cerealien zu vereinfachen. 
Diese Versuche hatten aber ein negatives Resultat im Gefolge, 
indem in allen Fallen kleinere Zahlen erhalten wurden, wie 
bei den frther erwahnten Bestimmungsmethoden. 
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Es wurden niimlich erhalten: 








3mal mit Methylalkohol. 3mal mit Aethylalkohol. 
Phosphor. Lecithin. Phosphor. Lecithin. 
Weizen ..... 0.0174 O45 0.0142 0.371 
Roggen ..... | 0,0175 0,458 00143 — OBT74 
Gelber Mais... 00124 0,322 — 
—. ~ 








—— 





in 100 Gew.-Theilen auf Trockensubstanz berechnet. 


Aus all’ diesen Versuchen ist ersichtlich, dass man von 
dem zwanzigmaligen Auskochen mit Methylalkohol kaum ab- 
gehen kann, wenn ftr die in den Samen enthaltenen Lecithin- 
mengen richtige Werthe erhalten werden sollen. Damit will 
ich aber nicht gesagt haben, dass es nicht méglich sei, aus 
einer oder der anderen Samenart die gesamimte Lecithinmenge 
etwa durch sechzehn- oder achtzehnmaliges Auskochen zu 
entfernen, sondern nur, dass das zwanzigmalige Auskochen 
eine, unter den bisherigen Verhiltnissen néthige Operation ist, 
um sicher der Wirklichkeit entsprechende Zahlen zu bekommen, 

Auf Grund dieser Versuche entfillt auch das, was Schulze 
und Frankfurt‘) beziiglich der Schulze und Steiger’ schen 
Methode erwahnen, dass sie nimlich nach dem zweimaligen 
Auskochen mit Alkohol entweder gar keinen oder nur Spuren 
von Phosphor nachweisen konnten, da es sonst unmédglich 
wiire, dass man nach der von mir empfohlenen Modifikation 
mehr Lecithin bekommt, als genannte Forscher bei Anwendung 
ihrer Methode erhielten. 

Das Endresultat meiner bisherigen Versuche lisst sich 
kurz in dem Folgenden zusammenfassen: 

1. Wenn irgend eine Substanz pflanzlichen Ursprungs 
mit Aether und hierauf zweimal je eine Stunde lang 
mit Alkohol extrahirt wird, so geht nur ein Theil 
des Lecithins in Lésung. 

2. Behufs quantitativer Bestimmung des Lecithins muss 
die Substanz nach der Extraction mit Aether wenig- 


') Landw. Versuchsstat. XLII, S. 313. 
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stens dreissigmal mit Aethyl- oder zwanzigmal mil 
Methylalkohol ausgekocht werden, u. z. derart, dass 
eine Auskochung 8—10 Minuten dauert, keinesfalls 
aber linger als eine Viertelstunde. 
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3. Vereinfacht kann die Methode derart werden, dass 


die Substanz blos zwanzigmal u. z. mit Methylalkoho! 
ausgekocht wird. 


Budapest, Chemische Reichsanstalt 1894, 22. April. 
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Ueber die giftige Wirkung des Diamids, des Dibenzoyldiamids 
und tiber das Vorkommen des Allantoins im Harn. 
Von 


Dr. med, Peter Borissow (aus Petersburg). 


(Aus dem Laboratorium von Prof. E. Baumann in Freiburg i. B.) 
(Der Redaction zugegangen am 5. Mai 184.) 


Nachdem Curtius gezeigt hatte, dass das Diamid mit 
jeder Aldehydgruppe, sogar in stark verdiinnten und sauren 
Losungen, sehr fest sich verbindet, war es von Interesse, seine 
Wirkung auf den thierischen Stoffwechsel zu untersuchen. 

O. Low‘) fand, dass das Diamid Keimlinge, Algen, 
niedere Pilze, Infusorien und niedere Wasserthiere in schwachen, 
vanz neutralen Loésungen sehr schnell t6dtet. Es tédtet z. Bb. 
verschiedene Algenarten bei einer Verdiinnung von 1 : 10,000 
in 1—2 Tagen. Seine giftige Wirkung auf Thiere scheint 
bisher nur wenig untersucht worden zu sein. Wir wissen*) 
nur von einer kleinen Mittheilung H. Buchner’s*), welcher 
zwel Versuche an Meerschweinchen und einen an Kaninchen 
semacht hat. Er beobachtete, dass ein Kaninchen von 0,5 g¢r., 
Meerschweinchen von 0,1 gr. unter Krampfen und Lihmungs- 
erscheinungen in 1'/,—1'/, Stunden starben. 





1) Ber. d. Deutsch. Chein. Gesellsch., 1890, S. 3203. 

2) Nach Abschluss unserer Arbeit erschien noch eine Mittheilung 
von Dario Baldi, welcher fand, dass das Diamid keine Verwendung 
in der Medicin haben kann. Centralblatt ftir Chemie, [S94 
*) Ber. d, Deutsch. Chem. Gesellsch., 1890, S. 3206, 
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In welcher Weise aber der Stoffwechsel durch das Diamid 
hecinflusst wird, ob dieser Kérper selbst dabei verandert wird, 
oder Verbindungen des Diamids mit Stoffwechselproducten im 
Harn erscheinen, uber diese Frage liegen bis jetzt keine Unter- 
suchungen vor. Um diese Ltieke auszufiillen, habe ich auf einen 
Vorschlag des Herrn Prof. Baumann einige Versuche an 
Hunden gemacht, deren Ergebnisse im Folgenden mitgetheilt 
werden. 

Wir bentitzten bei unseren Versuchen das neutrale Dia- 
midsulfat, welches unter die Haut der Hunde injicirt wurde. 


3ei nicht grossen Dosen (bis 0,05 gr. Diamidsulfat auf 


| Kilo K6rpergewicht) war nichts Besonderes zu bemerken, 
ausser einer schwachen Erregung, bet grossen Dosen (0,1 gr. 
und mehr Diamidsulfat auf 1 Kilo Kérpergewicht) aber traten 
-tarke Erregungszustiinde mit Sinnestiiuschungen ein. Diesen 
folgt eine im Anfang schwache, nach und nach stéirker wer- 
dende Depression, welche in iichtes Coma tbergeht, in letzterem 
stirbt der Hund nach ein oder zwei Tagen. Was die Wirkung 
auf den Verdauungsapparat anlangl, so beobachtet man bei 
sehr kleinen Dosen (0,02 gr. Diamidsulfat auf 1 Kilo K6rper- 
vewicht) nur Erbrechen und keine anderen Erscheinungen, ei 
vrdsseren Dosen entsteht auch starke Speichelabsonderung. 

Das Erbrechen trat 10—20 Minuten nach der Vergiftung 
auf und dauerte 12 oder mehr Stunden; in der ersten und 
zWeiten Stunde wiederholte es sich alle 10—15 Minuten, nach- 
her nicht so oft. Die Speichelabscheidung bleibt bis zu den 
letzten Minuten des Lebens reichlich. Zugleich mit dem ersten 
Krbrechen, oder etwas spiter entleert der Hund ein- oder zwei- 
nal Faces von ungefiihr normaler Consistenz. 

Was die Herzthitigkeit betrifft, so zeigten sich etwas 
slirkere Herzstésse im Anfang, im Coma aber und beim 
depressiven Zustande beobachtet man Arytmia und ausserdem 
sind die Contractionen des Herzens sehr oft so schwach, 
dass der Puls ganz unregelmiissig wird. Der Puls war zuerst 
beschleunigt, wurde aber, je niher dem Tode, desto langsamer. 
7. 3. beim Hunde Nr. 1 zeigte der Puls 8 Stunden vor dem 
Tode — 108 Schlige in der Minute, 4 St. vor dem Tode 
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— 60; 2 St. — 46; 1 St. — 38 und */, St. vor dem Tode 
15 Schlige. 

In Beziehung auf die Athmung war es bemerkenswerth, 
dass der Hund im Coma von Zeit zur Zeit ganz besondere 
Athembeschwerden bekam, welche dem Asthma pectoral der 
Menschen sehr ahnlich waren, Solche Beschwerden entstehen, 
wenn der Hund nicht sehr rasch stirbt, nicht gleich nach der 
Vergiftung, sondern erst nach 10 oder mehr Stunden; auch 
dauern sie nicht ohne Unterbrechungen und nicht bis zum 
‘ode fort. In dieser Zeit beobachtet man eine schwache un- 
regelmiissige Herzthiitigkeit. 

Bei kleineren Dosen fallt die KOrpertemperatur der Hunde 
sehr wenig oder gar nicht, bei grésseren Dosen und bei Hunden, 
welche nicht gleich sterben, sinkt die Temperatur ziemlich stark. 
Der Hund Nr. 1 z. B. hat 6 Stunden vor dem Tode 35,40° (, 
und 1*/, Stunden vor dem Tode 28° C. gehabt, wiihrend die 
normale Temperatur bei ihm 38,3° C. betragen hatte. 


Untersuchungen der Ausscheidungen. 

Der Harn war, ausser in einem Falle, bei allen Versuchen 
mehr oder weniger stark sauer, wiihrend er vorher neutrale 
oder schwach saure Reaction gezeigt hatte. 

Die Zunalhime der sauren Reaction des Harns konnte 
von dem Hungerzustande der Hunde herrthren, da sie nach 
der Vergiftung nichts frassen. Im Harne befand sich in keinem 
Falle unverdindertes Diamid. In allen Versuchen, ausser bei 
Nr. 6, 7 und 9, hatte der Harn etwas Eiweiss. Beim Hunde 
Nr. 1 waren etwas Gallenpigmente bemerklich. Nach dem 
Mindampfen auf ein kleines Volumen krystallisirte nach eimiger 
Zeit eine Substanz aus, welche in Aether, kaltem Alkohol nicht, 
in kaltem Wasser schwer und in warmem Wasser sehr gul 
lOslich war. Die wisserige Losung reagirte neutral. Aus dem 
Harne krystallisirte diese Substanz in Naden, welche zu Biischeln 
vereinigt waren. Nach der Reinigung durch wiederholte Kry- 
stallisation aus der heissen wisserigen Lésung bildete sie lange 
durehsichtige Prismen. Beim Erhitzen bleibt die Substanz bis 
auf 220° C. unveriindert, bei héherer Temperatur briiunt sie 
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sich und schmilzt unter Zersetzung und Gasentwickelung bei 
231°C. Bei der Analyse gaben 0,1043 gr. dieser Substanz 
32.4 cbem, Stickstoff bei 19° und bei 743 mm. Luftdruck, was 
34,9 °/, Stickstoff entspricht. 








0.2165 gr. dieser Substanz gaben bei der Verbrennung 0.2412 gr. Kohlen- I 
siure und 0,0815 gr. Wasser = 30,38°!, Kohlenstoff und 4,18 °!, f 
Wasserstoff, 4 


Da diese Substanz ausser den genannten Bestandtheilen 
nur noch Sauerstoff enthielt, so ergibt sich ftir letzteren ein 
Gehalt von 30,54 °/,.. Danach stimmt die procentische Zusam- 
mensetzung unserer Substanz fast genau mit derjenigen des 
Allantoins C,H,N,O, tberein. 


Jerechnet 


Gefunden: 
refunden: fiir C1, 8, 0,: 





CG 30,38 °!, 30,38 5. 
H AAS » 19 » 
N 34.9 30,04 

() S054 » 30.59 » 


Dass die aus dem Harn abgeschiedene Substanz in der 
That Allantoin ist, wurde durch die Darstellung und Analyse 
der Silberverbindung bewiesen. Letztere erhielten wir in Form 
einer weissen krystallinischen Féllung, als die ammoniakalische 
Losung der Substanz mit Silbernitrat versetzt wurde, 
0.4294 er. der Silberverbindung gaben 0,1744 gr. = 40,62°!, Silber, 
dem Allantoinsilber kommt ein Gebalt von 40,75°, Silber zu 
Danach ist es nicht zweifelhaft, dass die im Harn der 
Hunde gefundene Substanz nichts anders als Allantoin ist. 
Was die Zeit seiner grésseren Ausscheidung betrifft, so 
ist hierftir besonders bemerkenswerth auf Grund des Versuche- 
Nr. 5, dass der gréssere Theil des Allantoins in den ersten 
Stunden nach der Vergiftung producirt wird. Vom Hunde 
Nr. 5 sammelten wir den Harn der ersten 6 Stunden, der 
folgenden 15 Stunden und schliesslich den bis zum Tode des 
Nundes in der Blase angesammelten Harn. Bei den ersten 
heiden Harnportionen fanden sich viel mehr Krystalle als bei 
dem zuletzt producirten Harn. Dieser Hund hatte 2 gr. Diamid- 
sulfat bekommen und lieferte im Ganzen 0,32 gr. Allantoin, 
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welches beim Eindampfen des Harns auf ein kleines Volumen 
direct auskrystallisirte und durch dreimalige Krystallisation ge- 
reinigt wurde, wobei erhebliche Verluste an Allantoin natiirlich 
nicht zu vermeiden waren. 

Bei 4 Versuchen wurde das Allantoin schon durch Ein- 
dampfen des Harns auf ein kleines Volumen in’ Krystallen 
erhalten, wihrend beim Eindampfen des normalen Harns keine 
Krystalle gefunden wurden. Im 1. Versuche wurden diese 
Krystalle schon beim Stehen des Harns in’ verschlossenem 
Gefiisse ausgeschieden. Beim Hunde Nr. 6 konnten wir beim 
Mindampfen sowohl des normalen, als auch des nach Ver- 
ciftung producirten Harns keine Krystalle finden. Das beim 
Kindampfen des Harns auskrystallisirte Allantoin stellte nattir- 
lich immer nur einen Bruchtheil der Gesammtmenge des 
Allantoins dar, da letzteres in reichlicher Menge in dem ein- 
cedampften Harn gelést bleibt. Wie gross der Gehalt des 
Harns an Allantoin sein muss, damit letzteres beim Eindampfen 
direct auskrystallisirt, zeigte uns der Versuch 7, be! welchem 
wir beim Eindampfen des Harns keine Krystalle erhielten, 
aber nach Anwendung der Methode Meissner’s aus dem 
Harn von 2 Tagen 1,2 gr. reines Allantoin abscheiden konnten. 
3ei diesem Versuch hatte der Hund 0,02 gr. Diamidsulfat auf 
1 Kilo seines Gewichtes bekommen. Bei der Untersuchung 
des normalen Harns (bei Fiitterung mit Hundezwieback) nach 
Meissner’s Methode und eines Harns, welchen dieser Hund 
nach Einspritzung von 0,01 gr. Diamidsulfat auf 1 Kilo seines 
Gewichts gegeben hatte, fanden wir kein Allantoin. 

Aus allen Versuchen geht daher hervor, dass entweder 
die Bildung oder die Ausscheidung des Allantoins im Organismus 
nach der Vergiftung mit Diamid ganz erheblich vergréssert wird. 

3ei1 der Untersuchung des Speichels in den ersten Stunde 
nach der Vergiftung haben wir auch eine kleine Menge einer 
Substanz gefunden, welche in derselben Form, wie das Allan- 
toin, krystallisirt und auch unléslich in Aether und im Alkohol 
ist, schwer in kaltem, leicht in warmem Wasser und in Al- 
kalien sich léste. Diese Substanz zersetzt sich auch unter 
Gasentwickelung und Schmelzung bei 228—230°. Ihre Menge 
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war aber so klein, dass wir sie nicht analysiren konnten. Nach 
venauer Beobachtung aller ihrer Eigenschaften konnte auch 
diese Substanz nichts anderes als Allantoin sein. Bei einem 
anderen Hunde und am anderen Tage nach der Vergiftung 
konnten wir diese Substanz nicht wieder finden. 

Die Untersuchungen des Blutes nach dem Tode der 
Hunde mit dem Spectroskop ergaben keine merkbaren Ver- 
‘inderungen und der Versuch, das Allantoin im Blute zu finden, 
blieb ohne positiven Erfolg. 

Bei der Autopsie fanden wir immer dasselbe bild, welches 
mehr oder weniger deutlich ausgepragl war: Grosse Hyperimie 
der Gedirme, Vergrésserung und Hyperiimie der Leber und 
vrosse Hyperiimie der Nieren. Die Gallenblase war ziemlich 
ausgedehnt und mit Galle angeftillt. Unter dem Mikroskop 
(Vers. Nr. 2) fanden wir, dass die Capillaren der Leber und 
der Nieren sehr erweitert und mit Blut angeftillt waren. 


Tabelle I der Versuche. 








S Sf] ee OM 
AS 818 8S 
Gewicht = on = ~ % = Wie lange 
Nr. S"“Shit 6 2 Nachweis des Allantoins. 
des Hundes. t+m> ° & = lebte der Hund? 
A ae ye Oe 
a3 2|F a ~ 
s f 
1 10,000Kgr. 2,0 gr. | 0,2 gr. 26 St. | Das Allantoin krystallisirte 
| ohne Eindampfen. 
2 21,500 » 4.0 » Q,19 » iis ® Kein Harn, 
3. 8,300 15 » O,12>) ca. 40 » ' Allantoin krystallisirte beim 
Eindampfen des Harns, 
{ DAO » 0.5 » 0,09»! ca. 18 » Desvleichen. 
% 19,000 » 20 » O,L1 >| ca. 44 » Desgleichen 0,5 gr. 
6 39.000. » 23 .» O06» Nach 2!, Ta- Keine Allantoin- Krystalle 


—gengetédtet. beim Eindampfen des 
Harns. 

0.53 » 0,02» > Der Hund — Keine Allantoin- Krystalle 
war 2 Tage beim Eindampfen des 
krank. Harns. 1,2 gr. Allantoin 

wurde nach Meissner’s 
Methode abgeschieden. 

0,26 » O01») Gesund. Kein Allantoin (Meiss- 

ner’s Methode). 


2H 500 


/ 


§ PH500 


Derselbe Hund. 
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Giftige Wirkung des Dibenzoyldiamids. 

Es war von Interesse, zu untersuchen, wie die Wirkung 
und der Charakter der Vergiftung sich veriindert, wenn statt 
des Diamidsulfats eine feste organische Verbindung des Diamids 
verwendet wurde. Wir wiihlten dazu die Dibenzoylverbindung. 
Wahrend das Diamid Silber- und alkalische Kupferlésung in 
der Kalte reducirt, wirkt die Dibenzoylverbindung zwar noch 
in der Kiilte auf Silberldsung, aber langsamer, als das Salz 
ein; mit alkalischer Kupferlésung tritt aber erst beim Erwarmen 
eine sehr schwache Reduction ein. 

Das Dibenzoyldiamid bekam Curtius beim Kochen von 
Benzoyldiamid, indem Diamid abgespalten wird; wir stellten 
es auf folgendem Wege dar: 

10 gr. Diamidsulfat wurden in 50 cbem. Wasser unter 
sleichzeitiger Neutralisation mit Soda gelést, nachher wurden 
25 ebem. Benzoylechlorid und 250 chem. 10 procentige Natron- 
lauge hinzugefiigt. Diese Mischung wurde geschiittelt, bis der 
3enzoylchloridgeruch verschwunden war. Da das Dibenzoyl- 
diamid in Natronlauge léslich ist, wurde zur vdélligen Ab- 
scheidung des Dibenzoyldiamids durch die Fliissigkeit ein Strom 
von Kohlensiiure hindurchgeleitet.. Der abfiltrirfe Niederschlag 
wurde in schwacher Natronlauge wieder gelést und aus der 
abfiltrirten Fhissigkeit aufs Neue durch Kohlensiure abge- 
schieden. Der jetzt erhaltene Niederschlag wurde abfiltrirt, 
mit Wasser gut gewaschen und in heissem Alkohol gelést. 
Nach dem Erkalten des Alkohols krystallisirte die Substanz 
in nadelformigen weissen Krystallen. 

Bei der Analyse gaben 0,2393 gr. dieser Substanz = 25,2 chem. Stick- 
stoff bei 21° und 737 mm. Barometerdruck, was 11,61 °), Stickstoff 
entspricht. 

0.1976 gr. dieser Substanz gaben 0,5056 gr. Kohlensiure und 0,096 gr. 
Wasser, was 70,1°!, Kohlenstoff und 5,42 °), Wasserstoff entspricht. 


Berechnel: 


Gefunden: fiir (C,H, CO)NH — NH(G,H, CO): 


N 11,61 %, 11,7 ,. 
C 70,1 » 70,0 » 
H 5,42 » BO » 


1) Ber. d. Deutsch. Chem. Gesellsch., 1890, S. 3029. 








206 


Der Schmelzpunkt lag bei 237° C. Curtius fand den 
Schmelzpunkt der von ihm dargestellten Verbindung bei 232° C. 

Wir haben mit dieser Substanz drei Versuche gemacht, 
welche in folgender Tabelle dargestellt werden. 


Tabelle II. 





ne Wie viel Wie viel 
ewienh 
Nr i ee : hat der Hund | auf 1 Kilo des Wie lange lebte der Hund? 
aes undes, 
bekommen ? Gewichts? 





| 6 6,000Kgr, 2,0—2,5 gr.4), O8—O,4 gr. 3 Stunden. 
24,5000 » 0,9 gr. 0,2 gr. 2 Tage krank und erholte sich, 
3 LLOO00 0 > 1,1 1 1 Tag krank und erholte sich, 


Ks wiire von Interesse gewesen, eine Vergleichung der 
Giftwirkungen dieser Substanz und des Diamidsalzes unter 
denselben Bedingungen auszuftihren. Allein gerade die letzteren 
liessen sich nicht erziclen. Das Dibenzoyldiamid konnten wir 
nicht unter die Haut einspritzen, weil diese Substanz nur in 
Alkalien und in Weingeist schwer léslich ist. Das Diamid aber 
konnten wir wegen des dadurch verursachten Erbrechens nicht 
in den Magen einftihren. Desshalb war es schwer, die Starke 
der Giftwirkung zu vergleichen. Man kann nur sagen, dass 
unter den vorliegenden Umstinden die Wirkung des Diben- 
zoyldiamids ungetihr fiinfmal schwiicher, als die des Diamid- 
sulfates ist. Dabei ist aber zu bemerken, dass eine Ver- 
gsleichung der Giftwirkung beider schon desshalb nicht leicht 
auszuttihren wire, weil die Ursaechen des Todes und das Bild 
der Wirkung dieser Gifte verschieden sind. 

Was die Wirkung auf den Nervenapparat anlangt, so 
traten auch nach der Benzoylverbindung bei t6dtlichen (Vers. 
Nr. 1) Dosen starke Erregungszustiinde mit Sinnesst6rungen 
ein. Bei kleineren Dosen wurde nur ein depressiver Zustand 
und kein Goma beobachtet. Im Gebiet des Verdauungsapparate- 
heobachtet man folgenden Unterschied: Bei Vergiftung mil 


Dibenzoyldiamid findet keine verstirkte Speichelabscheidung 


') Der Hund hat 6 gr. bekommen, aber nach dem Tode wurden 


$5o—bt gr, aus dem Magen wieder zuriickerhalten. 
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statt. ebenso kein Erbrechen, sondern nur starker Durchfall. 
Bei Vergiftung mit Diamid aber ist kein stirkerer Durchtall, 
aber eine gesteigerte Speichelabscheidung und Erbrechen tmimer 
vorhanden, obgleich das Gift unter die Haut eingespritzt wurde. 

Bei der Athmung beobachtet man bei t6dtlichen Dosen 
vom ersten Augenblick an dhniliche Beschwerden wie bei der 
Vergiftung mit Diamid. Es ist aber auch dabei ein grosser 
Unterschied. Wahrend wir bei der Vergiftung mit Diamid 
nach diesen Beschwerden eine Arythmie des Herzens fanden, 
so sahen wir hier, dass diese Beschwerden nur von Kriumpfen 
der Athemmuskeln herrtihrten. Besonders ist dies gegen das 
Kinde dieser Beschwerden bemerkbar. 

Was die Allantoinausscheidung im Harne_ betrifft, so 
konnten wir nichts Besonderes wahrnelmen. 

Im ersten Versuche war kein Harn in der Blase, weil 
der Hund denselben bet der ersten Athmungsbeschwerde ge- 
lassen hatte. Betm zweiten Versuche wurden 0,07 gr. Allantoin 
nach Meissner s Methode gefunden. Beim dritten Versuche 
wurde kein Allantoin gefunden (Methode Meissner’s). 

Was die Allantoinausscheidung aus dem thierischen kKérper 
betrifft, so wurde es zuerst in der Amniosfliissigkeit der Kuh 
[Vauquelin') und Lassaigne’)] und im Harne neugeborener 
Kilber (Wo6hler’) beobachtet. Beim Menschen fand man 
das Allantoin auch in der Ammniosfltissigkeit und im Harne 
neugeborener kinder. [Im normalen menschlichen Harne findet 
sich das Allantom in geringer Menge, mehr im Harne von 
Schwangeren (Gusserow und Hermann’). 

Muskatelli®) fand auch das Allantoin in der Ascites- 
fliissigkeit bei Lebercirrhose. Im Harn von Hunden fanden 
Frerichs und Staedeler’) das Allantoin, nachdem_ sie 


') Ann. d. Chemie, Bd. XX XIII, S. 269. 
Ann. de Chim, et de Phys., Bd. XVII, 5. 301. 

5) Ann, d. Chemie, Bd. 70, 8, 229, 

') Handb. d. Chem. Ann., Hoppe-Seyler, 6. Aufl, 1893, S. 127. 

°) Zeitschrift ftir physiol. Chemie, Bd. 13, 8S, 202, 

*) Mtiller’s Archiv ftir Physiologie, 1854. 








508 


Athembeschwerden bei ihnen hervorgerufen hatten. Spiiter 
fand Meissner’) auch das Allantoin im Harne eine Hundes, 
nachdem der Hund nach lange Zeit fortgesetzter fettreicher 
Diit krank wurde und diese Diit verweigerte. Etwas spiiter 
fand Meissner noch, dass eine kleine Menge Allantoin bei 
reichlicher animalischer Nahrung von Hunden und von Katzen 
ausgeschieden wird. Im Mittel fiir den Tag war die Menge 
Allantoin: bei Katzen 0,05 gr., beim Hund 0,02—0,03 gr. 
Bei drei Hunden fand er auch nach Fiitterung mit Brod allein 
Allantoin, welches fehlte nach Fttterung mit Kartoffeln und 
lett. Er gussert sich hiertiber in folgender Weise: «so ergibt 
sich mit Sicherheit, dass der Hund bei Ernihrung mit vor- 
zugsWeise eiweissartiger Substanz, animalischer Nahrung, Harn- 
siiure und Allantoin ausscheidet, bei Ernihrung mit einer an 
Kiweissstoffen sehr armen, besonders an Stirkemehl sehr reichen 
Nahrung, weder Harnsiiure noch Allantoin». Bei guter Fleisch- 
kost fand Salkowski’) bei zwei Hunden im Harne auch 
Allantoin, ausserdem fand er das Allantoin im Harne nach 
Kinftihrung der Harnsiiure in den Magen von Hunden. Ausser 
in thierischen Kérpern findet sich das Allantoin auch in Pflanzen: 
in Platanensprossen (Schulze und Barbieri’), in jungen 
Sprossen der Acerarten, in der Rinde von Aesculus hippo- 
castanum (Sehulze und Bosshard‘) und in Weizenkeimen 
(Richardson und Crampton’), 

Nach unseren Versuchen steht es ohne Zweifel fest, dass 
das Diamid auf irgend eine Weise die Bildung des Allantoins 
int K6rper veranlasst. Es ist nicht denkbar, dass es nur in 
Folge von Athmungsbeschwerden entstand, weil diese nicht 
bei allen Versuchen zu bemerken waren; wie auch der Versuch 
Nr. 5 zeigt, dass die Bildung des Allantoins in den ersten 


') Nachricht. v. d. k. Gesellsch. d. Wiss., G6ttingen 1865, S. 41. Zeit- 
<chrift fiir ration. Medicin., 3. Reihe, Bd. XXXI, S. 304. 

*) Ber. d. Deutsch. chem. Gesellsch., Bd. 9, S. 719, und Bd. 11, 
S. 500. 

5) Journal f. prakt. Chemie, Bd. 25, S. 145. 

*) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. 9, S. 420. 
*) Ber. d. Deutsch. chem. Gesellsch., Bd. 19, S. 1180. 
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Stunden nach der Vergiftung, wo keine Athmungsbeschwerden 
vorhanden waren, reicher war, als spiter. In dem 7. Versuch 
z. B., wo nicht nur keine Athembeschwerden, sondern auch 
keine anderen, besonderen Erscheinungen (ausser ein eine 
Stunde andauerndes Erbrechen) vorhanden waren, fanden wir 
im Harne nach 2 Tagen 1,2 gr. Allantoin. 

Ausserdem sprechen selbst Frerichs und Staedeler 
sich dahin aus, dass es noch zweifelhaft ist, ob Athmungs- 
beschwerden und das Vorkommen des Allantoins im Harn 
zusammenhiingen. Jn der That haben sie nur zwei Versuche 
cemacht und bei diesen kénnte man beanstanden, dass sie 
die Athembeschwerden, einmal durch Chlor und das andere 
Mal durch Einspritzen von Oel in die Lunge, hervorzurufen 
suchten. Beim Einspritzen von Oel in die Lunge entsteht 
nicht nur eine Verminderung der Athmungsoberfliiche, sondern 
auch eine St6rung des Blutkreislaufes, auch kénnen noch viele 
andere Unregelmiissigkeiten dadurch hervorgerufen werden. 
3eim Eimathmen von Chlor kommt aber nicht sowohl die 
Verminderung des Luftzutritts in Betracht, sondern in viel 
hdherem Grade die specifische Wirkung des Chlors, Auch in 
unseren Versuchen wird das Vorkommen des Allantoin nicht 
sowohl durch Athmungsbehinderung, sondern vielmehr durch 
die giftige Wirkung des Diamids auf die Zellen des Thier- 
kérpers bedingt. Besonders beachtenswerth erschienen hierbei 
die Veriinderungen in der Leber, welche wir bei der Autopsie 
fanden. Da die Leber unter normalen Verhialtnissen an der 
Bildung von Substanzen, welche dem Allantoin nahe stehen, 
wie der Harnsiure, welche durch Oxydation Allantoin liefert, 
und des Harnstoffs, welcher aus Allantoin entstehen kann, 
betheiligt ist, kénnte man daran denken, dass das Allantoin 
nach der Vergiftung mit Diamid desshalb im Harn auftrete, 
weil die Thitigkeit der Leberzellen durch die Wirkung des 
Diamids gestért wurde. 

In dem Vorkommen des <Allantoins bei Lebercirrhose 
konnte man eine Bestiitigung dieser Ansicht erblicken. Auch 
die Beobachtungen Salkowski’s, dass nach Eingabe von 
Harnsiiture bei Hunden neben dem Allantoin im Harn die 
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Ausscheidung der Oxalsiiure und des Harnstoffs vermehrt ist, 
weisen darauf hin, dass auch unter normalen Verhaltnissen 
ein Theil der im Organismus producirten Harnséure durch 
Oxydation weiter zerfillt, wobei das Allantoin als Zwischen- 
product auftritt. Danach witirde Manches dafiir sprechen, dass 
die Ausscheidung des Allantoins im Harn bei der Vergiftung 
mit Diamid, als die Folge der Hemmung eines nattrlichen 


oder normalen Vorgangs anzusehen ist. 

















Zur Bestimmung des Cystins im Harn. 
Von 
Dr. med. Peter Borissow (aus Petersburg). 


(Aus dem Laboratorium von Professor Baumann in Freiburg i. B.) 
(Der Redaction zugegangen am 5. Mai 1894.) 


Vor einiger Zeit hat Brenzinger') gezeigl, dass das 
salzsaure Cystéin mit Quecksilberchlorid in wasseriger L6sung 
eine fast ganz unlésliche krystallinische Verbindung gibt, in 
welcher 3 Mol. Quecksilberchlorid mit 2 Mol. Cystéin unter Ab- 
spaltung freier Salzsiure zusammengetreten sind. Brenzinger 
schreibt dieser Verbindung die Formel 2 (C,H,NSO,) -+ 3 Hg Cl, 
zu, bemerkt aber, dass sie beim Auswaschen mit Wasser Salz- 
siure und Quecksilberchlorid verliere, wesshalb die Analyse 
keine gut stimmenden Werthe geliefert hat. Beim Trocknen 
im Vacuum und tiber Schwefelsiiure wird gleichfalls Salzsiure 
(7—8°/,) abgegeben. 

Die geringe Léslichkeit dieser Substanz in Wasser und 
der Umstand, dass sie aus schwach salzsaurer Lésung ebenso 
vollstandig als aus der siiurefreien Lésung ausgefallt wird, 
sprachen daftir, dass sie ftir die Abscheidung des im Cystin- 
harn gelésten Cystins verwerthet werden kénne, woftir eine 


1) Diese Zeitschrift, Bd, 16, 8, 557. 








hinreichend genaue Methode bis jetzt nicht existirt’), Auf 
Vorschlag von Herrn Prof. Baumann habe ich es unter- 
nommen, diese Frage einer Priifung zu unterziehen, 

Zunichst war es von Wichtigkeit, zu ermitteln, ob gréssere 
Mengen von Salzsiure und von Salzen die Ausfillung der 
Quecksilberverbindung des Cystéins beeintrichtigen. Bren- 
zinger’) hat aus 2,4 gr. Cystin, welchen er zuvor durch 
Behandlung mit Zinn in salzsaurer Lésung in Cystin  tiher- 
fiihrte, 9,6 gr. der Quecksilberverbindung erhalten, wihrend 
nach der Theorie 9,8 gr. gebildet wurden. 

Il. Versuch. 0,088 gr. Cystin wurden in 20 cbem. ver- 
diinnter Salzsiiure (1:10) gelést und mit Zinnfolie auf dem 
Wasserbade behandelt. Die abfiltrirte Lésung wurde auf 
100 cbem. verdunnt, mit Schwefelwasserstoff behandelt und 
nach Entfernung des Schwefelwasserstoffs durch einen Kohlen- 
siiurestrom wieder filtrirt. Das Filtrat wurde mit Quecksilber- 
chloridlésung versetzt. Der weisse krystallinische Niederschlag 
wurde nach 24 Stunden abfiltrirt und tiber Schwefelsaiure 
getrocknet.. Sein Gewicht betrug 0,1845 gr., entspr. 0,0486 er. 
Cystin, oder 55,2°/, der wirklich vorhandenen Menge. 

Um die Wirkung der grésseren Menge freier Salzsiiure, 


0 


welche im ersten Versuch die véllige Abscheidung der Queck- 
silberverbindung verhinderte, auszuschliessen, wurde beim 
folgenden Versuch weniger Salzsiure und zur Reduction Zink 
genommen, ausserdem Natriumacetat zu der Fltissigkeit hinzu- 
ceftict. 

HW. Versuch. 0,202 gr. Cystin wurden in 15 cbem. ver- 
diinnter Salzsiure gelést. Die Lésung wurde mit 50 chem. 
Wasser vermischt und mit Zink behandelt. Die vom Zink 
abfiltrirte Fliissigkeit wurde mit 1,5 gr. Quecksilberchlorid und 
7 gr. Natriumacetat in gesittigten L6sungen versetzt. Das 
Gewicht des Niederschlages betrug nach dem Trocknen tiber 
Schwefelsiure 0.4285 gr. Nach 24 Stunden hatte sich aus 
dem Filtrat ein weiterer Niederschlag, welcher 0.0995 gr. wog, 
abgeschieden. Wir erhielten also im Ganzen 0,5280 gr. der 


') Vergl. B. Mester diese Zeitschrift, Bd. 14, S. 109. 
*") ke ©, 

























Quecksilberverbindung des Cystins. 0,528 gr. dieser Verbindung 
entsprechen 0,15 gr. Cystin, oder 70,7 °/ 
handenen Menge. 


» der wirklich vor- 

Beim folgenden Versuche wurde die Reduction auf dem 
Wasserbade ausgefiihrt und die Lésung bis auf ein kleines 
Volumen verdunstet. 

lil. Versuch. 0,2015 gr. Cystin wurden in 10 cbem. 
verdtinnter Salzsiure gelést, mit 50 cbem. Wasser verimischt 
und mit Zink auf dem Wasserbade behandelt. Das Filtrat 
vom Zink nebst Waschwasser wurden auf dem Wasserbade 
bis zu 380—40 chem, verdunstet. Nach dem Erkalten wurde 
diese Fliissigkeit mit 1,5 gr. Quecksilberchlorid in gesiittigter 
Losung vermischt, hierbei entstand ein erster Niederschlag, 
welcher nach 24tigigem Trocknen tiber Schwefelsiure 0.4002 gr, 
wog. Zu dem Filtrate des Niederschlags wurden 5 gr. Natrium- 
acetat (in gesiittigter Lésung) hinzugesetzt, worauf ein zweiter 
Niederschlag entstand, welcher nach dem Trocknen 0,3395 gr. 
wog. Als zum Filtrat noch Quecksilberchlorid hinzugesetzt 
wurde, entstand beim Stehen ein dritter Niederschlag von 
0,094 gr. Also erhielten wir 0,4002 -— 0.5595 + 0,094 = 
0.8537 gr., was nach Brenzinger 0,1896 gr. Cystin oder 
94,1°/, der wirklich vorhandenen Menge entspricht. 

Da Brenzinger fand, dass die Quecksilberverbindung 
bem Trocknen tiber Schwefelséiure in 39 St. zwischen 7—-8°/ 
an Gewicht verliert, so war anzunehmen, dass beim letzten 
Versuch alles Cystin in dem Niederschlag enthalten war, Um 
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uns davon zu tiberzeugen, wurde noch eine Sclhiwefelbestinmung 
nach Carius Methode ausgefihrt. 

0,2100 gr. der erhaltenen Quecksilberverbindung gaben 
0.1024 BaSo,, was 6,76°/, S in der Substanz  entspricht. 
Brenzinger fand 6,62°/.  Berechnen wir nach diesem 
Procentgehalt an Schwefel, wie viel Cystin wir bekommen 
haben, so resultiren 0,2044 gr. Wir haben also zuviel und 
zwar um 0,003 gr. gefunden; diese Differenz kann durch einen 
kleinen Fehler der Schwefelbestimmung oder durch die Un- 
bestindigkeit der Verbindung bedingt sein, woftir auch folwende 
Erfahrung spricht. 
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Als wir nach 7 Tagen noch einmal Schwefelbestimmungen 


derselben Substanz machten, wurden noch etwas hdhere Werthe 


vefunden: 


1, 0.2010 er. Substanz gaben 0,1055 Ba SO,, was 7,03 °|, Schwefel ent- 


spricht. 


2, 0.2015 gr. Substanz gaben 01079 BaSO, = 7,35°/, Schwefel. 


l'm uns von den erhaltenen Resultaten besser zu tiber- 
zeugen, haben wir noch einen Versuch gemacht. 


IV. Versuch. 
verdtinnter Salzsiiure 


Wasser mit Zink 


auf dem Wasserbade behandelt. 


0,2005 gr. Cystin wurden in 10 cbem. 
veldst und nach Zusatz von 50 ebem. 
Nach der 


Miltration wurde die Fliissigkeit etwas eingedampft und nach 
dem Erkalten mit 2 gr. Quecksilberchlorid und 8 gr. Natrium- 
acetat in gesittigten Lé6sungen versetzt, wodurch ein Nieder- 


schlag entstand. Am folgenden Tage wurde dieser Niederschlag 


abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und tiber Schwefelsiiure ge- 


trocknet. 


0.1560 gr. Substanz 0,079 gr. BaSO,. 


bis keine Veri’inderung des Gewichts mehr stattfand. 
Das Gewicht der Substanz nach 2 tigigem Trocknen  betrug 
0.774 gr. und verringerte sich bei liingerem Stehen im Ex- 
siccator bis auf 0,768 gr. Eine Schwefelbestimmung ergab aus 


was 6,96 °/ 


entspricht. 


10 


Schwefel 


Bei Berechnung auf Grund der Schwefelbestimmung haben 
wir somit 0,20046 gr. Cystin wieder gefunden, wahrend 0,2005¢r. 


Cystin in 


Arbeit genommen. 


Wir ersehen daraus, dass man 


auf dem geschilderten Wege eine Bestimmung des Cystins in 


wiisseriger Loésung ganz ohne Fehler machen kann. 


Was die Zusammensetzung der Quecksilberverbindung 
anlangt, so haben wir im Mittel aus drei Bestimmungen gul 
vetrockneter Substanz fiir den Schwefel 7,11°/, und nicht 


6,06°)), 


gefunden. 


wie der Formel von Brenzingey entsprechen wide, 


Das hingt, wie Brenzinger selbst bemerkt, und 


wie es auch aus seiner Analyse hervorgeht, von dem Verlus! 


der Substanz an Salzsiiure ab. 


Um Fehler zu vermeiden, is! 


es desshalb erforderlich, nicht nur das Gewicht der Queck- 


silberverbindung, sondern auch ihren Schwefelgehalt zu  be- 
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stimmen und letzteren ftir die Berechnung des im Niederschlag 
enthaltenen Cystins zu verwerthen. 


Da die Verbindung des Cystéins mit Quecksilberchlorid 
unbestiindig ist und sich beim Trocknen immer veriindert, so 
muss man bei Berechnung der Menge des Cystins auf Grund 
der Zahlen der Quecksilbersteinverbindung eine gut tiber 
Schwefelsiiure getrocknete Substanz haben; von dieser Ver- 
bindung entsprechen dann nach unseren Bestimmungen 0,767 gr. 
annaihernd = 0,2 gr. Cystin (nach Brenzinger = 0,192 gr. 
Cystin). Um die Brauchbarkeit der Methode fiir die Cystin- 
bestimmung im Harn zu priifen, stand mir ein natiirlicher Cystin- 
harn, welcher in den letzten Jahren im hiesigen Laboratorium 
oft untersucht worden ist (Mester I. ¢.), zur Verfiigung, 

Bei der Untersuchung des Harns sind wir auf grosse 
Schwierigkeiten gestossen. Erstens war es schwer, das Cystin 
vollstaindig in den Niederschlag zu bringen und zweitens ent- 
hielt der Quecksilberchloridniederschlag immer noch andere 
Bestandtheile, von welchen das Cystin bezw. das Cystéin 
schwer getrennt werden konnte. 

Zu jedem Versuche wurden 500 chem. Cystinharn § ver- 
wendet, welcher mit 20 chem. verdtinnter Salzsiiure und Zink 
auf dem Wasserbade behandelt wurde. 

Nach dem Filtriren vom Zink wurden die Fltissigkeiten 
mit Quecksilberchlorid und Natriumacetat in concentrirten 
Lisungen vermischt und stehen gelassen. 

Da sich zeigte, dass die Abscheidung der Quecksilber- 
verbindung des Cystéins im Harn durch die Gegenwart ciner 
vrdsserer) Menge von Natriumacetat begtinstigt wird, wurden 
bei 38 Versuchen steigende Mengen von Natriumacetat verwendet. 

1. Versuch: 10 gr. Hel, und & gr. Natriumacetat. 


2. Versuch: 10 gr. HgCl, und 10 gr, Natriumacetat. 
3. Versuch: 10 gr. HgCl, und 20 gr. Natriumacetat. 


Die abfiltrirten Niederschlige und die Filtrate wurden mit 
Schwefelwasserstoff behandelt und vom Quecksilbersulfid ab- 
filtrirt. Die Flissigkeiten wurden nach Entfernung des Schwefel- 
Wasserstoffs mit Kohlenséiure bis auf kleine gleiche Volumina 
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auf dem Wasserbade verdunstet und durch Kochen mit Blei- 
acetat und Natronlauge gepruft. Die Resultate waren beinahe 
gleich, sowohl die Filtate, als die Niederschliige der Quecksilber- 
verbindungen enthielten Schwefel. Dabei ist zu bemerken, dass 
bei den beiden letzten Versuchen, bei welchen gréssere Mengen 





von Natriumacetat verwendet wurden und der Harn zuvor ein- 
cedampft war, das Cystin zum grésseren Theil in den Nieder- 
schlag tibergegangen war. Bei diesen Versuchen ergab sich 
also, dass immer noch erhebliche Mengen von Cystin in Lésung 
ceblicben waren, Die véllige Abscheidung des Cystins aus der 
I'ltissigkeit gelang erst, als das vom Quecksilberchlorid befreite 
Kiltrat vom ersten Versuche bis auf ein kleines Volumen ver- 
dunstet, mit Zink und Salzsiiure aufs Neue behandelt und mit 
10 er. Quecksilberchlorid und 10 gr. Natriumacetat versetzt 
wurde, Die vom Niederschlag abfiltrirte Fliissigkeit wurde von 
Quecksilberchlorid befreit und bis auf ein sehr kleines Volumen 
verdunstet. Die ganze Fliissigkeit gab jetzt beim Kochen mit 
Bleiacetat und Natronlauge nur Spuren von Schwefelblei. 








Dieser Versuch zeigte uns, dass man das Cystin voll- 
stiindig in den Niederschlag bringen kann. Dabei ist es aber 
schr st6rend, dass bei der Fallung in essigsaurer Lésung auch 
andere Harnbestandtheile durch das Quecksilberchlorid, unter 
anderen auch Harnstoff, mitgefallt worden. Es liegt nun die 
neue Aufgabe vor, aus diesen Fallungen das reine Cystin zu 
bekommen, was mit grossen Schwierigkeiten verkntipft ist. 

Von den vielen Versuchen, welche ich zu diesem Zwecke 
angestellt habe, will ich nur diejenigen hier schildern, welche 
zwar zu keinem durchaus befriedigenden Erfolg, aber doch 
zur Gewinnung von nahezu reinem Cystin geftihrt haben. Die 
vereinigten Quecksilberniederschlige wurden mit Schwefel- 
wasserstoff unter Wasser zersetzt, aus dem Filtrat wurde der 
Schwefelwasserstoff durch Kohlenséiure entfernt. Das Filtrat 
wurde auf dem Wasserbade bis zum Trocknen verdunstet. 
Der trockene Rtickstand wurde mit Alkohol absolutus zer- 
riceben. Nach einigen Stunden oder am folgenden Tage wurde 
die alkoholische Flussigkeit abfiltrirt und der Ritickstand noch 
einigemale mit Alkohol extrahirt. Wenn der Riickstand gul 
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cetrocknet unl wasserfrerer Alkohol angewendet wird, SO 


kann man in der alkoholischen L6sung mit Bleiacetat) und 
Natvonlauge nicht mehr als Spuren von Cystin nachweisen. 
Der nach der Behandlung mit Alkohol geblicbene Ruckstand 
wurde In wenlg Ammoniak gelOst, filtrirt, mit dem 10tfachen 
Volumen Weingeist (96°/,) vermischt und alsbald von dem 
entstandenen Niederschlag abgegossen und filtrirt. Der Ruck- 
stand wird aufs Neue mit wenig Ammoniak und mit viel 
Weingeist behandelt. Die vereinigten Filtrate wurden einge- 
damptt, der Rtickstand in sehr wenig Ammoniak gelést, mit 
der 1Ofachen Menge Spiritus versetzt und bei gewohniicher 
Temperatur stehen gelassen. Nach dem Verdunsten des Am- 
moniaks entsteht ein Niederschlag, welcher nach der Schwetfel- 


bestimmung 75°/, Cystin und 25°/) andere Substanzen aufweist. 
Die Abseheidung des Cystins ist aber keine vollige. 

Durch wiederholtes Eindampfen der Fltissigkeit’ kann man 
noch ein wenig Cystin bekommen; ein Theil des Cystins aber 
bleibt immer in der Lésung, 

Von der Anwesenheit des Cystins tberzeugten wir uns 
auf Grund der Reaction mit Bleiacetat und Natronlauge. 

Die Menge des Cystins in den Niederschlagen beurtheilten 
wir auf Grund der Schwefelbestimmungen nach der Methode 
von Carius. 

Als wir in der beschriebenen Weise 500 chem. Harn 
verarbeiteten, erhielten wir 0.3343 gr. unreines Cystin. 

Die Schwefelbestimmung wurde mit 0,lo4 gr. ausgeftlirt, 
welche 0,2224 gr. BaSO, lieferten, entsprechend 01145 gr. 
(ivstin. Daraus berechnet sich fiir die in Arbeit genommene 
Menge Harn (500 chem.) ein Gehalt von 0.2485 gr. Cystin 
und ftir die Tagemenge (2000 chem.) von 0,994 gr. Cystin. 

Der Procentgehalt des im Harn gel6sten Cystins betrug 
danach fast genau 0,05 °/.. 

Diese Zahl steht tm Einklang mit den Zahlen, welche 
Mester’) tther die Léslichkeit des Cystins im Harn angibt. 
Dass der von uns untersuchte Harn immer eine gesiittigte 


- 


') Beitrage zur Kenntniss der Cystinurie ISS87, Diss. 
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CystinlOsung darstellte, ergibt sich aus dem Umstand, dass in 
dem Harn immer einzelne Cystinkrystalle sich abschieden, 
wenn der Harn kurze Zeit stehen blieb. Diese Zahl, ca. 1 gr, 
pro Tag, steht auch im Einklang mit den Werthen, welche 
Mester bet unserem Cystinpatienten friher auf indirectem 
Weve durch Bestimmung des oxydirten und des nichtoxydirten 
Schwefels gefunden hat. Wenn es somit auch gelungen ist, 
annihernd das Cystin aus dem Harn abzuscheiden, so muss 
doch besonders bemerkt werden, dass das so gewonnene 
Cystin immer noch verunreinigt war. 

Nach dem Verdunsten des Ammoniaks aus der ammo- 
miakalischen Lésung des Cystins entsteht ein schwerer krystal- 
linischer Niederschlag, worin man nur wenige Gseitige Tafel 
des gut krystallisirten Cystins erkennen kann. Die Mehrzah| 
der Krystalle stellt an einander gereihte kugelf6rmige Gebilde 
dar, welche immer gelb gefirbt sind. 

Bessere Resultate kann man erhalten, wenn der Nieder- 
schlag aus der amimoniakalischen Lésung in Salzsiiure geldst, 
die Fitissigkeit filtrirt’ und bis zum Trocknen eingedamptt 
wurde, der Rtickstand des salzsauren Cystins in Wasser gc- 
lOst, mit Natriumacetat versetzt und auf dem Wasserbade 
langsam verdunstet wurde, dann kKrystallisirte das Cystin ziem- 
lich gut; obgleich wir sagen miissen, dass auch hierbet nur ein 
Theil des Cystins krystallisirt, der andere aber in Lésung bleibt. 

Wir verkennen nicht, dass auch durch das im Vorstehenden 
veschilderte Verfahren die Frage der Bestimmung des Cystins 
im Harn nicht in befriedigender Weise gelést wird, glauben 
aber, dass dasselbe, bis eine bessere Methode gefunden wird, 
sich ftir gewisse Fille als brauchbar erweisen wird.  Vielleiclit 
ist es noch der Verbesserung fahig. 

Kinen Theil des im Harn gelésten Cystins gelingt es auch. 
auf einem einfachen Wege abzuscheiden: Der moglichst weil 
eingedampfte Harn wird mit ammoniakhaltigem Weingeist 2 
Mal extrahirt, dabei geht das Cystin so gut wie véllig ino div 
weingeistige Losung. Versetzt man letztere mit dem 3—4 
fachen Volum Aether, so entsteht eine syrupdicke Abscheidung, 
in welcher ein erheblicher Theil des Cystins sich findet. Dieses 



























19 


wird, nachdew die Alkohol- und Aether-Mischung abgegossen 
ist, in Ammoniak gelést. Beim Verdunsten der ammoniakali- 
schen Lésung wird Cystin (wieder in undeutlich ausgebildeten 
Krystallen) abgeschieden. Dieses Verfahren lasst aber nur einen 
Theil des im Harn enthaltenen Cystins gewinnen und eignet 
sich nicht als quantitative Methode. 


Nachdem Baumann und vy. Udranszky*) bei Cystinuric 
die Diamine in Harn und Faces gefunden haben und dieses 
Zusammentreffen in zwei anderen Fallen durch Brieger und 
Stadthagen’) spiter bestitigt worden ist, war es interessant, 
in diesem Falle die Untersuchung der Fiices zu wiederholen, 
welche friher von Baumann und vy. Udranszky’), spiiter 
von Garcia’) bei demselben Patienten ausgeftihrt worden ist. 

Folgende Tabelle gibt die Zahlen der gefundenen Mengen 
der Dibenzoylverbindungen der Diamine in den Faces, 





Menge der Diamine: 





Menge Specitisches Reaction Menge in Faces in Form 
des Harns l Dil | 
pro Tay. Gewicht. des Harns, des Cystins. Gee seUcRsnoy* 
verbindunven. 
1. Tag. 2000 1020 saure O994 gr | 
~ J,ou2 yr. 
2, » 1700 1,016 neutrale _ 
Oo.  » 2400 1.010 neutrale on 239 
4,» 1500 1017 alkalische —- 2 O34 


Wir bestimmten die Diamine nach den Methoden von 
Baumann und vy. Udranszky. Bei der von ihnen an- 
gegebenen Trennung der Dibenzoylverbindungen der Diamine 
ergab sich, dass beinahe ausschliesslich Putrescin (Schmelz- 
punkt der Benzoylverbindung 170°) und nur Spuren von Ca- 
daverin vorhanden waren. 

Baumann und v. Udranszky fanden in den Fiices 
dieses Kranker im Jahre 1888 pro Tag im Mittel — 1,545 gr. 


Be v 


') Zeiischrift f. physiol. Chemie, J. 1SS9, Bd. XIE, S. 562. Zeit- 


schrift f. physio’. Chem., J. 1891, Bd. NV, S, 77. 
2) Berliner klinisch. Woehenschrift, J. ISSO, Nr. 16. 
3) A Cc. 


*) Zeitschrift f. physiol. Chemie, J. 1893, BdXVIL, S. 577. 
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Dibenzoylverbindungen; im Jahre 1891 — 1,557 gr.. welche 
zum grésseren Theil aus Putrescin (95,2°/,) und nur ein wenig 
aus Cadaverin (4,8°/,) bestanden. Garcia fand im Jahre 1892 
bei verschiedenen Didten ganz verschiedene Werthe: bei ge- 
wohnlicher Nahrung 1,1349 gr., bei Zugabe von Kase zu der 
vewOhnlichen Diat 13918 gr. und bei kohlenhydratreicher 
Nahrung 0,741 gr. Dibenzoylverbindungen pro Tag, welche 
nur aus Putrescin bestanden. Wir haben (Ende des Jahres 
1893) etwas gréssere Werthe gefunden — 2,061 gr. pro Tag, 
was Wahrscheinlich von der Didt und von der Intensitit der 
Faulniss im Darm abhiingt, woftir auch einzelne Werthe von 
Baumann und vy. Udranszky und von Garcia sprechen, 
welche in einigen Tagen die Menge der Dibenzoylverbindungen 
aus den Faces beinahe bis auf 3 gr. (2.856 gr.) steigen sahen. 
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Zur Kenntniss der in den Membranen der Pilze enthaltenen 
Bestandtheile. 


I. Abhandluneg. 
Von 


E. Winterstein. 


(Aus dem agricultur-chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Zurich 


(Der Redaction zugegangen am 9. Mai 1894. 


Obgleich tiber die Zellmembranen der Pilze schon ver- 
<chiedene Untersuchungen angestellt worden sind, so besitzen 
wir doch zur Zeit keine genauen Kenntnisse tiber die chemischen 
Bestandtheile dieser Zellwandungen. Es schien desshalb wohl 
wtinschenswerth, eine diesbeziigliche Untersuchung in Angriff 
zu nehmen, umsomehr als durch die Untersuchungen von 
kK. Schulze‘) und R. Reiss*) dargethan worden ist, dass 
diejenige Substanz, welche die Botaniker schlechtweg als 
Cellulose bezeichnet haben, kein einheitlicher K6rper ist) und 
inan daher ftir die Grundsubstanz der Pilazmembranen etwas 
A\ehnliches erwarten durfte. 

Eingangs dieser Arbeit scheint es zweckmiissig, einen 
kurzen historischen Ueberblick tiber die bisher tiber diesen 


1) Zur Chemie der pflanzlichen Zellmembranen. Diese Zeitschrift, 
\bhandlnng, Bd. 14, S. 227; Il. Abhandlung, Bd. 16, 3. 357. 

*) Ueber die Natur der Reservecellulose, Landwirthsehaftliche Jahr- 
her, Bd, 18, S. 711. 
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Gegenstand gemachten Untersuchungen und den dabei ge- 
wonnenen Resultaten zu geben. 








































Als einer der ersten, welcher sich mit der chemischen 
Beschaffenheit der Pilze beschiftigt hat, darf wohl M. Bra- 
connot*) bezeichnet werden. Derselbe gibt an, dass alle 
Pilze eine und dieselbe Grundsubstanz enthalten, welche den 
Hauptbestandtheil derselben ausmachen. Diese Substanz, 
welche nach Entfernung fremder Bestandtheile, durch Ex- 
traction der Pilze mit kochendem Wasser und _ verdiinnter 
Lauge, als eine mehr oder weniger weisse, weiche, elastische, 
eeschmacklose Masse zurtck bleibt, bezeichnet Braconnot 
mit dem Namen Fungin. Dasselbe gibt bei trockner Destillation 
empyreumatische, sauer reagirende Flussigkeiten, von ver- 
diinnten Alkalien wird es nicht angegriffen, mit verdtinnter 
Salzsiure erwiirmt gibt es eine Gallerte. 

Nachdem Payen durch seine grundlegenden Arbeiten | 
nachgewiesen hatte, dass in den Zellwandungen der Phanero- 
¢gamen eine Grundsubstanz von der Formel C,H,,O, enthalten 
ist, welche die von H. von Mohl’) beobachtete Blaufiirbung mit 
Jod und Schwefelsiiure zeigt, zog er auch einige Kryptogamen 
in Bereich seiner Untersuchungen *). Bei der Elementaranalyse 
einiger Priparate, bei deren Darstellung er die Ausgangs- 
materialien mit Aether, Alkohol, Sauren, Lauge extrahirte, 
erhielt er folgende Resultate‘): 








Priip. aus Agaricus edulis: Prap. aus Boletus igniarius: 
CG. . 44,52°). CG. . 43,40°). 
H. . 6,67 » H. . 6,11 
QO. . 48,81 » O. . 50,49 » 


Da diese Zahlen ziemlich gut auf die Formel C,H,,0, 
stimmen, schliesst Payen, dass das von Braconnot aut- 
vrestelite Fungin nicht bestehe, sondern, dass sich aus den 
Pilzen durch zweckmiissige Behandlung derselben Cellulose 
cewinnen liisst. 


1) Journal de Physique, 1811, T. 73, S. 
*) Vermischte Schriften 1846, XXV. 

') Annales des sciences naturelles, Serie 2, T. II, p. 21. 
*) Mémoire sur les développements des végétaux. 
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Zu iahnlichen Resultaten gelangte Fromberg’) bei 
Analyse eines aus Agaricus albus, nach der von Payen 
angegebenen Weise, dargestellten Praparats: 

CG. . « 45,28%,. 

=. « « Sa 

O . . . 48,45 » 

Ein Praparat, welches wiederholt mit den oben an- 
cegebenen Mitteln behandelt worden war, lieferte ihm fol- 
cende Zahlen: 

C . . . 43,95%). 
Mm... G@F » 
O . . . 49,44 > 

Aehnliche Ergebnisse erhielten auch J. Schlossberger 
und O. Doepping’). Die Priaparate, welche sie zur Analyse 
verwendeten, waren durch Behandlung der zerkleinerten Aus- 
sangsmaterialien mit heissem Wasser, verdtinnter Kalilauge, 
Salzsiure und Alkohol dargestellt. Sie erhielten folgende 
Resultate: 








Polyporus fomentarius. | Polyporus destructor. Daedalea quercina. 
I. If. I. EE. I, EE. 
( Ae, 42 : 0 45,32 Hs ) 49) ) 0 43,90 ws oO ADDS - 0 A546 “ 
H no 6.50 » 6.84 » 6.64 » 5.62 » 6,27 » 6.56 » 


oO . ‘ane we a Ms 


Auch Kaiser’) hat ftir ein aus Amanita muscaria ahn- 
liche Resultate erhalten. 

Obgleich man nach diesen Untersuchungen annehmen 
musste, dass die chemische Zusammensetzung der Grund- 
substanz der Pilzmembranen eine ihnliche sei wie diejenige 
der Cellulose der Phanerogamen, so ergab sich doch, dass die 
Zellmembranen der Pilze auch nach Behandlung mit Kalilauge 
und darauffolgendem Digeriren mit einem Gemisch von Kalium- 


') Mulder, Allgemeine physiologische Chemie, Braunschweig 1851, 
s. 203; Scheikundige Onderzockingen, Deel. II, p. 52. 

*) Annalen der Chemie u. Pharm., Bd. 52, S. 106. 
°) De Bary, Morphologie und Biologie der Pilze und Flechten. 
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chlorat und Salpetersaéure, die ftir Cellulose charakteristische 
Blaufirbung mit Jod und Schwefelséure nicht zeigten’) und 
dass sie sich auch in den meisten Fallen als unléslich in 
Kupferoxydammoniak erwiesen. De Bary’) unterschied daher 
jene Grundsubstanz als eine besondere Form der Cellulose 
und bezeichnete sie als Pilzcellulose. 

Zur Erklirung des abweichenden Verhaltens der Pilz- 
cellulose nimmt Dippel*) an, dass der Zellstoff bei den 
Pilzen in einem sozusagen rudimentiiren Zustande bleibt, 
indem nach seinen Beobachtungen auch die Membranen ganz 
junger Zellen der Phanerogamen die Zellstoffreaction nicht 
zeleten, 

is ist bekannt, dass Fremy*) bei seinen Untersuchungen 
der Zellwandbestandtheile zum Resultate gelangte, dass die 
Grundsubstanz der Pflanzengewebe keine einheitliche ist und 
dass man die Existenz mehrerer Cellulosen anzunehmen habe. 
Die ai Gewebe des Champignons gemachte Beobachtung, 
dass dasselbe auch nach Einwirkung von Salzsaure in Kupfer- 
oxydammoniak unldslich ist, veranlasste ihn zur Aufstellung 
einer besonderen Modification der Cellulose der Pilze, welche 
er Metacellulose nannte. 

Gegen die Annahme einer besonderen Modification der 
Cellulose bei den Pilzen trat C. Richter*) mit Entschieden- 
heit auf. Derselbe machte die Beobachtung, dass ein Poly- 
porus (einer nicht niher bestimmten Species), ferner Polyporus 
fomentarius, welche mit Aether, Alkohol, heissem Wasser und 
Siuren und dann mehrere Wochen mit 7—S8proc. Lauge 
bhehandelt) worden waren, die Blaufairbung mit Chlorzink- 


') Vergl Schacht, die Pflanzenzelle 1852, 5. 9. 

*) De Bary, Morphologie und Biologie der Pilze und Flechten, 
Lei zie 1884, S. 9. 

*) Das Mikroskop I], S. 7—8, C. Richter (vergl. unten) hat jedoch 
vezeigt, dass die Zellstoffreaction eintritt, wenn man die Gewebe mit 
Salzsiiure oder Kalilauge behandelt. 

‘) Jahresbericht 59, S, 529. 

) Beitréige zur genaueren Kenntniss der chemischen Beschafferheit 
dev Zellmembran bei den Pilzen, Sitzungsberichte der Academie der 
Wissensch. zu Wien, Bd. 83, [, S. 494. 

















































jod zeigten, bei Daedalea quercina und Mutterkorn, welche 
lingere Zeit in Kalilauge gelegen hatte, constatirte Richter 
Violettfairbung mit Chlorzinkjod. Desgleichen gelang ihm die 
Reaction auch bei Agaricus campestris, der im frischen Zu- 
stand 2—3 Wochen mit Kalilauge in Bertihrung gewesen 
war, Wihrenddem der getrocknete Pilz bei gleicher Behand- 
lung keine Zellstoffreaction gab und die Reaction auch nach 
Kkochen frischer Stticke des erwiihnten Pilzes mit Kalilauge 
ausblieb. Dieser Umstand soll nach Richter’s Ansicht 
darauf hindeuten, «dass das nunmehr coagulirte Eiweiss so- 
wohl der Zerst6rung durch Kali, als der Einlagerung von Jod 
in die Zellmembran Widerstand leistet’)». Richter spricht 
sich am Schlusse seiner Abhandlung dahin aus, dass eine 
Pilzcellulose im Sinne De Bary’s nicht existire, da es 
ihm gelang, bei einer Anzahl von Pilzen, deren Untersuchung 
den genannten Forscher zur Aufstellung der Pilzcellulose ver- 
anlasste, die Reactionen des gewodhnlichen Zellstoffs zu er- 
zielen. Die Pilzcellulose ist nach seiner Aussage niclits 
anderes als gewo6hnliche Cellulose mit fremden Beimengungen 
(in erster Reihe méglicherweise Kiweisskérper). Trotz dieses 
Befunds hilt De Bary in seiner II. Auflage seines Werkes 
« Morphologie und Biologie der Pilze» die Bezeichnung Pilz- 
cellulose aufrecht’). 

An die Frage, ob die Membranen der Pilze eine ein- 
heitliche Substanz sei, trat wohl zuerst Ftiisting’) heran. 
Derselbe gelangte auf Grund der verschiedenen Firbungs- 
erscheungen mit Jod zum Resultat, dass die Schlauch- 
membran der Verrucarien aus 2 isomeren in verschiedener 
Menge vorhandenen Verbindungen, von denen eine mit Jod- 
wasser durch eigenthtimliche Einlagerung von Jod roth gefirbt, 
wihrend die andere infolge anderer Anordnung des einge- 
lagerten Jods sich blaut. Die definitive Fiairbung ist das resul- 
tirende der Farben zweier Verbindungen und ist je nach dem 
Ueberwiegen der einen oder anderen eine rothe oder blaue. 





') Richter, loc. cit, S. 507. 
2) Loe. cit., S. 14. 
°) Botanische Zeitung 1868, S. 661. 
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Auch von W. Hoffmeister’) liegen Untersuchungen 
liber diese Frage vor. Da derselbe nach der von ihm be- 
schriebenen Methode aus zerriebenen Pilzen (Boletus edulis) 
nicht zu filtrirende, dickschleimige Massen erhielt, schlug er 
zur Isolirung des Zellstoffs aus genanntem Material folgenden 
Weg ein: Die unentfetteten, unzerkleinerten Pilze wurden mit 
einer kaltgesittigten Lésung von Kaliumchlorat tibergossen 
und in das Gemenge allmilig kleine Mengen Salzsiiure zugefiigt, 
bis die Pilze weiss erschienen, darauf wurden sie ausge- 
waschen und mit kaltem Ammoniak behandelt. Er erhielt 
auf diese Weise hornartige Massen, welche noch 2°/, Stick- 
stoff enthiellen. Der grésste Theil des erhaltenen Priéparats 
léste sich in Sproc. Natronlauge auf; aus dieser Loésung 
wurde auf Zusatz von Salzsiure und Alkohol eine lockere, 
volumindse Masse erhalten. Der in Natronlauge unldésliche 
Theil léste sich vollstindig in Salzsiure auf; aus dieser L6sung 
wurde auf Zusatz von Wasser ein stickstofffreier KOrper von 
der Formel C,,H,,0,, erhalten. W. Hoffmeister unter- 
scheidet so eine pulverige und eine voluminése Form 
des Zellstoffs des Steinpilzes. Keine Form der gewonnenen 
Pilzfaser gab die Blaufiirbung mit Jod und Schwefelsiure und 
es erwiesen sich alle in Kupferoxydammoniak unldéslich. Als 
specifische charakteristische Eigenschaft fiir die Steinpilz- 
cellulose hebt Hoffmeister ihre Léslichkeit in Salzséiure 
und die vollkommene Léslichkeit in Natronlauge hervor und 
gibt dieses Verhalten als wichtiges Unterscheidungsmoment 
an, welches ihr der gew6hnlichen Cellulose gegentiber eine 
sonderstellung anweist. 

Die bisher gemachten Angaben beziehen sich auf die 
héheren Pilze. Ueber die Untersuchung niederer Pilze besitzen 
wir nur wenige zuverlissige Angaben. Die alteste diesbeztig- 
liche Angabe findet sich in der « Allgemeinen Physiologie von 
Mulder’)». Derselbe sagt, die Hefecellulose ist eine be- 
sondere, mit der gewOhnlichen Cellulose nicht zu verwechselnde 


') Die Rohfaser und einige Formen der Cellulose. Landwirthi- 
schaftl, Jahrbiicher 1888, S, 239. 


*) Loe, cit., S. 515. Scheikundige Onderzockingen, Deel, II, 8. 409. 
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Substanz, welche durch Jod und Schwefelsiure braun ge- 
fiirbt wird. 

Auch J. Schlossberger') beschiftigte sich mit der 
Zellmembran der Hefe. Es gelang ihm, aus der Hefe durch 
wiederholte Behandlung mit Kalilauge und Essigsiure eine 
Substanz zu isoliren, welche noch 0,5°/, Stickstoff enthielt und 
mit Jod gelb gefiirbt wurde; dieselbe stimmte in ihrer Zu- 
sammensetzung mit derjenigen der gewo6hnlichen Cellulose 
liberein, Wie aus nachstehenden Zahlen zu ersehen ist: 


I. I]. 
G. . + 45,08",. 43,45 °!,. 
H . . 6,60 » 6.87 » 


Nach diesem Befund spricht Schlossberger aus, dass 
die Grundsubstanz der Zellmembranen der Hefe in ihrem 
chemischen Charakter mit der gewéhnlichen Cellulose tiber- 
einstimmit. 

Nach Nageli und L6w’) wird die Membran der Bier- 
hefe (Saccharomyces Cerevisiae) durch wiederholtes Kochen 
mit Wasser in einen Schleim tibergefiihrt, welcher, bei 110° 
vetrocknet, eine der Formel 3 C,H,,0,.H,O entsprechende 
Zusammensetzung besitzt. 

Von Nageli’) besitzen wir auch eine weitere Unter- 
suchung uber die Essigmuttermembran (Mycoderma aceti). Er 
konnte aus der Essigmutter durch Behandeln derselben mit 
Natronlauge und Salzsiure eine réthliche, hiutige Masse iso- 
liven, welche sich in Kupferoxydammoniak langsam léste 
und mit Schwefelsiure in Zucker umgewandelt wurde. 

W. Hoffmeister‘) konnte aus einem selbstgeztichteten 
Bacillus durch Digeriren mit Kaliumchlorat und Salzsiiure und 
darauffolgender Behandlung mit Ammoniak und Natronlauge 





') Annalen d. Chem u. Pharm., Bd. 51, 8S. 207. Ueber die Natur 
der Hefe. 

*) Journal f. prakt. Chem., N. Folge, 1878, 8. 403. Ueber die che- 
iuische Zusammensetzung der Hefe. 

%) Loe. cit., S. 422. 


4) Loc. cit. 
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kleine Quantitaéten einer Substanz isoliren, welche die Cellulose- 
reaction gab. 

In einer Arbeit neueren Datums gibt M. Brown’) an, 
dass die Membranen eines rein geztichteten Essigferments, 
des Bacterium xylinums, aus Cellulose bestehen. Dieselbe 
soll durch Schwefelsiiure in eine Zuckerart tibergeftihrt werden. 
Da diese Zuckerart die Polarisationsebene nach rechts ab- 
lenkt und alkalische Kupferlésung eben so stark reducirt wie 
Traubenzucker, hilt Brown das Inversionsproduct dieser 
Cellulose ftir Dextrose. 

i. Salkowski’) erhielt aus den Zellwandungen der Hefe 
durch Behandlung derselben mit einer Reihe von Reagentien, 
unter denen jedoch die Siuren ausgeschlossen waren, eine 
Substanz, welche mit verdtinnten Saéuren einen rechtsdrehenden, 
sihrungsfihigen Zucker liefert. Da diese Substanz im Ver- 
halten gegen verdtinnte Siuren vollkommen verschieden von 
der gewoOhnlichen Cellulose ist, schlagt der Genannte vor, 
dieselbe mit dem Namen Membranin zu bezeichnen. 

Kurz vor meiner in den Berichten der deutschen botani- 
schen Gesellschaft gemachten vorliufigen Publikation’®) «Ueber 
die Pilzcellulose» erschien eine Abhandlung von E. Gilson‘); 
in derselben erklirt der Genannte auf Grund von Versuchen, 
welche er mit Mucor vulgaris, Thamnidium vulgare, Agaricus 
campestris und einem nicht genau bestimmten Pilz angestellt 
hat, dass die Membranen der Pilze wahrscheinlich keine 
Cellulose enthalte, oder dass doch, falls letztere vorhanden 
ist, sie sich in einem Zustand vorfindet, welcher verschieden 
ist von demjenigen, in welchem man sie in den Membranen 
der anderen Vegetabilien antrifft. 

Ks sei noch erwahnt, dass A. Tschirch in seinem 
Handbuch der angewandten Pflanzenanatomie die die Cellulose- 

') Ber, d. deutsch, chem. Gesellsch. 19, Referate 8S. 463. Chemical 
Society 1886, I, S. 432 und 1887, I, S. 645. 

*) Verhandlungen der Physiologischen Gesellschaft) zu Berlin, 
1889-90, Nr. 12. 

3) Bd. XI, S. 441, 

‘) La eristallisation de la cellulose et la composition chimique de 
la membrane cellulaire végétale. Extrait de la revue. La Cellule t. 1X. 
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reaction gebende Grundsubstanz der Pilzmembranen mit dem 
Namen Mycin bezeichnet’). 

Kurze Zeit nach meiner oben erwiihnten Publikation 
verOffentlichte J. Dreyfuss eine Arbeit unter dem Titel 
«Ueber das Vorkommen von Cellulose in Bacillen, Schimmel- 
und anderen Pilzen»*). Ausgehend von dem Gedanken, dass 
die von verschiedenen Forschern erhallenen Resultate beztig- 
lich der Grundsubstanz der Pilzmembran desshalb nicht ein- 
wurfsfrei sind, weil dieselben die zur Untersuchung benutzten 
Objecte ungenigend von anderen, den Zellwandungen nicht 
angehoérigen Stoffen befreit hatten, verwendet Dreyfuss 
zur Isolirung der Cellulose aus Pilzen und Bacterien die von 
Ik. Hoppe-Seyler in dieser Zeitschrift’) in Vorschlag ge- 
brachte Methode. Es gelang dem Genannten, nach diesem 
Verfahren aus einigen Pilzen und Bacterien Substanzen zu 
isoliren, welche sich in Kupferoxydammoniak und Schwefel- 
siiure lésten. 

Die mit Wasser verdtinnten L6sungen der gewonnenen 
Priparate in Schwefelsiure gaben nach dem Kochen und 
Kntfernen der Saiure Fliissigkeiten, welche die Fehling’ sche 
Losung reducirten und mit essigsaurem Phenylhydrazin Osazone 
lieferten, welche unter dem Mikroskop das Aussehen des 
Dextrosazons zeigten; auf Grund dieser Versuchsergebnisse 
schliesst Dreyfuss, dass die bei Hydrolyse entstandene 
/uckerart Traubenzucker ist und dass simmitliche zur Unter- 
suchung gekommenen Pilzarten, sowohl die héheren, grosse 
Mycelverbainde bildenden, als auch besonders jene kleinsten 
Lebewesen, die Bacterien, Cellulose enthalten und zwar 
in Sinne E. Schulze’s «<ichte» Cellulose, d. h. solche, 
die sich in verdtinnter Mineralsiiure nicht lost. 

Der im Vorigen gegebene historische Ueberblick  lisst 
erkennen, dass trotz der grossen Anzahl der vorliegenden 
Arbeiten die Frage nach der Natur der in den Membranen 

') Seite 191. 

*) Diese Zeitschrift, Bd. 18, S. 358. 

*) Bd. 13, S. 84. Ueber die Bildung von Huminsubstanzen, 
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der Pilze sich vorfindenden Bestandtheile keineswegs beant- 
wortet ist. Ich habe mich daher veranlasst gesehen, diesen 
Gegenstand einer erneuten Untersuchung zu unterziehen. 

Als Material ftir meine Untersuchungen verwendete ich 
foleende Objecte: Boletus edulis (Steinpilz), Agaricus 
campestris (Champignon), Cantharellus cibarius 
(Pfifferling), Morchella esculenta (Spitzmorchel), Poly- 
porus officinalis (Larchenschwamm), Penicillium glau- 
cum, Botrytis, einen nicht genauer bestimmten Boletus 
und einen Lactarius unbekannter Species. 

Is sei gleich hier bemerkt, dass ich die von mir dar- 
gestellten Priiparate nach dem Vorgange de Bary’s’) als 
Pilzcellulose bezeichnen will. 

Im Folgenden mache ich nun zunichst Mittheilung tiber 
die Art und Weise, in welcher ich die aufgezihlten Objecte 
verarbeitete. 


Darstellung der Pilzcellulosepriparate, 

Die meisten der von mir benutzlen Objecte wurden vor 
der Verarbeilung getrocknet und zerkleinert, einige hingegen 
verarbeitete ich im frischen Zustand. 

Die Darstellung der Priiparate geschah nach zwei ihrem 
Wesen nach ganz verschiedenen Verfahren. Erstens durch 
Behandlung der mit verschiedenen ExtractionsmittelIn  be- 
handelten Materialien mit einem Oxydationsgemisch, als solches 
kam entweder das F. Schulze’sche Reagens oder das in 
neuerer Zeit von W. Hoffmeister’) empfohlene Gemisch: 
von Kaliumchlorat und lOproc. Salzsiure in Anwendung. 
Zweitens verfuhr ich nach der von F. Hoppe-Seyler’) in 
dieser Zeitschrift beschriebenen, spiter auch von G, Lang’) 
und J. Dreyfuss’) benutzten Methode, welche darin besteht, 
dass die zuvor mit verschiedenen Extractionsmitteln erschépften 


') Loe, cit. 

“) Loe. cit. 

5) Loe, cit. 

‘) Zur quantitativen Bestimmung der Cellulose, Bd, 14, 8. 285. 
*) Loe, cit. | 
























Do | 


Materialien mit Kalihydrat unter Zusatz von etwas Wasser eine 
Stunde auf 180° erhitzt werden; dass man sodann aus der 
, Schmelze die Cellulose gewinnt, indem man die letztere mit 
Wasser behandelt, die Lésung mit Schwefelsaiure nahezu neu- 
tralisirl und die dabei ungelist bleibende Cellulose auf ein 
Filter sammelt. 

Alle die oben erwihnten Pilze wurden, um sie der Kin- 
wirkung der Oxydationsgemische oder der Kalihydrate zugang- 
licher zu machen, vorher mit Aether, Alkali, Wasser und 
verdinnten warmen Sauren extrahirt, diese Vorbereitung war 
fiir die getrockneten Pilze die gleiche. Auch die Behandlung 
der dabei verbliebenen Riickstaénde war bei den verschiedenen 
Materialien im Wesentlichen dieselbe. Da aber die verschiedenen 
Objecte sich nicht genau gleich verhielten, so ist es néthig, im 
Folgenden einige Angaben dartiber zu machen, wie in den 
einzelnen Fallen verfahren wurde. Im Folgenden beschreibe 
ich nun die Darstellung der Priparate aus Boletus edulis. 
In Bezug auf die anderen Priaparate kann ich mich kurz 
fassen, ist nur néthig anzugeben, inwieweit bei diesen Ob- 
jecten von der bei Boletus edulis angegebenen Methode ab- 
gewiehen wurde. 





I. Boletus edulis’). Der Pilz wurde zuvérderst, um ihn 
leichter pulverisiren zu kénnen, langere Zeit bei einer Tempe- 
ratur von circa 60° getrocknet, dann in einem Morser grob 
zerstossen und schliesslich auf einer Miihle fein gemahlen; 
das Pulver wurde nun zuniichst in der kalte mehreremals 
mit Aether extrahirt und darauf in einem Torner’schen 
Apparat méglichst vollstiindig entfettet®). Das entfettete Pulver 
wurde nun in einem mit Riickflussktihler versehenen Kupfer- 

| kessel mehrere Stunden mit 80—90 proc. Alkohol gekocht, 
der dabei entstandene braun gefiirbte Extract abfiltrirt und 
der bei dieser Extraction verbliebene Riickstand durch Ab- 


1) Ich erhielt diesen Pilz in 3 verschiedenen Portionen im ge- 


lrockneten Zustande von einerm Handelshause in Moskau. 

*) Aus dem itherischen Extract habe ich eine in seidenglinzenden 
Nadeln krystallisirende Substanz abscheiden kénnen, die in ibrer Zu- 
summensetzung und Eigenschaften den Cholesterinen nahesteht. 
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pressen vom Alkohol befreit und darauf noch einige Male auf 
angegebene Weise extrahirt und zuletzt noch mit 60 proce. 
Weingeist ausgekocht. Das so vorbereitete Pulver wurde so- 
dann in mehrere hohe Cylinder vertheilt, erst einige Male mit 
lauwarmem und darauf so lange mit kaltem Wasser durch 
Decantation ausgewaschen, bis die Fliissigkeiten farblos wurden, 
Auf diese Weise gelang es, den gréssten Theil eines braunen 
Farbstoffs zu entfernen. Behufs Entfernung der Eiweissstoffe 
wurde das Ungeléste sodann mit kalter 1 proc. Natron- oder 
Kalilauge unter stindigem Umrthren in Bertihrung gelassen, 
darauf mit Wasser durch Decantation ausgewaschen und auf 
angegebene Weise noch einmal mit 1'/,—2 proc. Lauge digerirt, 
nachdem das Alkali durch Auswaschen vollstiindig entfernt 
worden war, wurde der bei dieser Behandlung verbliebene 
Kiickstand mit sehr verdtinnter Salzsiiure in der Kalte lingere 
Zeit digerirt, um die Aschenbestandtheile noch méglichst zu 
entfernen, 

Die auf solche Weise vom Fett, Farbstoffen, léslichen 
Kohlenhydraten und sonstigen Stoffen befreiten Rickstinde, 
welche elwa 30°), vom Gewicht des Ausgangsmaterials be- 
trugen, mussten der Hauptsache nach aus den Zellwandungen 
der verwendeten Pilze bestehen und konnte demnach vielleicht 
noch andere Zellwandbestandtheile einschliessen. 

Ich versuchte nun zuerst die in verdtinnten Saéuren lis- 
lichen Bestandtheile der Zellmembranen, die Hemicellulosen, zu 
entfernen; zu diesem Zweck digerirte ich den oben erwahnten 
Rtickstand mit 2'/, proc. Schwefelsiure einige Stunden aul 
dem Wasserbade, hierbei bildete sich eine ausserordentlich 
schleimige, dickfltissige Masse, welche erst nach dem Ver- 
diinnen mit grossen Quantitiiten von Wasser vom ungelisten 
Theil des Riickstandes durch Filtriren getrennt werden konnte : 
oline des Niheren hier zu erwihnen, will ich jetzt schon be- 
merken, dass ich aus dieser schleimigen L6sung einen Stofl 
abscheiden konnte, welcher als ein Kohlenhydrat angesehen 
werden kann; dasselbe bildet wahrscheinlich den Bestandthei! 
der schleimigen Pilazmembran’‘), 


1) De Bary, Morphologie und Biologie der Pilze, S. 10. 
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Ob daneben noch Zellwandbestandtheile vorhanden waren, 
die durch heisse verdtinnte Mineralsiuren Jeicht gelést und in- 
vertirt werden, weiss ich nicht; die von der schleimigen Fliissig- 
keit getrennten Fltissigkeiten enthielten zwar Glucosen, dieselben 
konnten aber durch partielle Inversion des erwaihnten Kohlen- 
hydrats entstanden sein. 

Der vom Schleim getrennte und bis zur neutralen Reac- 
tion mit kaltem Wasser ausgewaschene Riickstand wurde vor 
dem Trocknen mit Alkohol und Aether behandelt und nach 
dem Trocknen ein Theil nach dem Macerationsverfahren von 
K. Schulze, ein anderer Theil nach Hoffmeister be- 
handelt. Im ersten Falle tbergoss ich denselben mit der 
\2 fachen Menge Salpetersiure vom specifischen Gewicht 1,05, 
setzte allmalig 0,8 Theile Kaliumchlorat hinzu und liess die 
Mischung 14 Tage bei Zimmertemperatur stehen. Es hatte 
sich hierbei eine schleimige, hellgelbe Masse gebildet, welche 
auf Zusatz von Wasser ausserordentlich aufquoll und desshalb, 
erst nachdem ich dieselbe in mehrere hohe Cylinder vertieilt, 
durch Decantation ausgewaschen werden konnte. Ich will 
hier bemerken, dass das Auswaschen so grosser Quantititen 
von Materialien, wie ich sie verarbeitete, eine ausserordentlich 
mlihsame und lanegwierige Operation ist; es gelang erst nach 
[(0—14 Tagen, die Fliissigkeit vollstindig von der Siure zu 
befreien. Nachdem dies geschehen war, digerirte ich den Riick- 
stand, ohne ihn vorher zu trocknen, mit verdtinntem Ammoniak 
', Stunde bei 60° (50 cbem. concentrirtes NH, auf 1 Liter). 
Nas Ammoniak wurde sodann durch Auswaschen mit kaltem 
Wasser entfernt, was eben soviel Zeit und Geduld erforderte, 
wie das Entfernen der Siure’). Nachdem nun das Ammoniak 
ausgewaschen war, brachte ich die voluminése, schleimige 
Masse auf ein Filtrirtuch, wusch mit etwas verdtinnter Salz- 
siure aus, um die Aschenbestandtheile zu entfernen, und 
ibergoss den Filterinhalt sodann einige Male mit destillirtem 
Wasser, behandelte darauf mit 95 proc. Alkohol und liess nun 

Masse einige Tage unter absolutem Alkohol stehen’*), 

1) Die Massen sind ausserordentlich quellbar und sehleimig. 

*) Diese Behandlung ist néthig, um ein leicht pulverisirbares 
ferial zu erhalten. 
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darauf wurde vom Alkohol abgepresst und mit absolutem 
Aether ausgewaschen und _ schliesslich tiber Schwefelsiiure 
getrocknet. 

Einen anderen Theil des erwahnten Rtickstandes ver- 
arbeitete ich, wie bereits oben gesagt, nach der Hoff- 
meister’schen Methode wie folgt: Der Rtickstand wurde 
mit Salzsiiure vom specifischen Gewicht 1,05 zu einem dick- 
fliissigen Brei angertihrt und zu dieser Mischung soviel Kalium- 
chlorat hinzugeftigt, dass ein Theil ungelést blieb; nach 
24 Stunden war die Masse durch und durch gelb geworden, 
sie wurde nun in der oben angegebenen Weise von der 
Siiure befreit. Auch hier traten wieder die gleichen Schwierig- 
keilen auf, sodass W. Hoffmeister angibt, man kdénne 
Cellulospriiparate auf diesem Wege tiberhaupt nicht gewinnen; 
wenn ich dieses nicht als zutreffend anerkennen kann, so ist 
es doch richtig, dass die Darstellung der Priparate sehr viel 
Mtihe macht. Die von der Siure befreite weisse Masse wurde 
wie angegeben mit verdiinntem Ammoniak behandelt und im 
Uebrigen so verfahren wie im ersten Falle. 

Il. Polyporus officinalis. Anfangs verwendete ich 
ein von einer hiesigen Droguenhandlung im gemahlenen Zu- 
stand geliefertes Object. Die Vorbereitung geschah nach dem 
bei Bolelus beschriebenen Verfahren. Der bei Extraction mit 
den verschiedenen Agentien verbliebene Rtickstand wurde 
zuerst nach dem Macerationsverfahren von F. Schulze ver- 
arbeitet, darauf wie angegeben mit Ammoniakfltissigkeit be- 
handelt, da aber das gewonnene Priaparat trotz dieser Be- 
handlung noch dunkel gefiirbt war, digerirte ich dasselbe noch 
einmal mit Kaliumchlorat und 10 proc. Salzséiure und_ be- 
handelte nach dem Entfernen der Siure mit Ammoniak wie 
angegeben und verfuhr im Uebrigen wie im ersten Falle. 

Da ich aber nicht ganz sicher war, ob dem kauflichen, 
gemahlenen Product nicht Holztheilchen beigemengt waren, 
verschaffle ich mir ein grosses Exemplar des genannten Pilzes, 
trennte die iussere braune Partie ab und verwendete nur das 
fanz weisse homogene Sttick, welches nicht von Wurzeln 
oder Holztheilechen durchsetzt war. Dieses Product verhielt 
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sich wesentlich anders: Der bei Behandlung mit Aether, 
Lauge und Séure verbliebene Rtickstand war schon nach 
48 sttindiger Maceration mit Kaliumchlorat und 10proe. Salz- 
siiure durch und durch gelb geworden und nach dem Aus- 
waschen mif Wasser und Behandeln mit Ammoniakfltissigkeit 
erhielt ich ein nur wenig gefirbtes Priiparat. 

Il. Agaricus campestris, Morchella esculenta’) 
und die beiden anderen nicht genauer bestimmten Lactarius 
und Boletusarten*) wurden genau so wie bei Boletus edulis 
vorbereitet und die verbliebenen Riickstiinde mit dem Ho ff- 
meister’schen Chlorgemisch 24—36 Stunden in Beriihrung 
velassen und im Uebrigen wie bei Boletus angegeben behandelt. 

IV. Eine Portion von Agaricus campestris wurde 
auch im Hinblick auf die Angaben Richter’s, nach welchen 
die Membranen des im frischen Zustande mit Kalilauge liingere 
Zeit behandelten Pilzes mit Chlorzinkjod blau gefiirbt werden, 
wiihrend solches bei getrockneten nicht der Fall sein soll, im 
frischen Zustand verarbeitet. Ich verfuhr dabei folgender- 
massen: 450 gr. des frischen Pilzes wurden, um die aiusserlich 
anhaftenden Sandpartikelchen zu entfernen, mit Wasser ab- 
gespult, darauf mit einem Messer in kleine Sticke zerschnitten. 
Letztere tibergoss ich mit ca. 1,5 Liter 9proc. Kalilauge und 
liess das Gemenge 1 Woche bei Zimmertemperatur  stehen, 
darauf wurde die alkalische Fliissigkeit durch Glaswolle vom 
Riickstand abfiltrirt und letzterer noch einmal mit der gleichen 
Menge Lauge angegebener Concentration 1 Woche digerirt, 
darauf verdiinnte ich mit 3 Liter Wasser und liess noch 
mehrere Tage stehen, dann wurde mit kaltem Wasser durch 
Decantation ausgewaschen und die verbliebene Masse, ohne 
sie vorher zu trocknen, nach Hoffmeister behandelt*), nach- 
dem die Siiure durch Auswaschen vollstandig entfernt worden 
war, digerirte ich den Riickstand mit Ammoniakfltissigkeit 
(120 ebem. concentrirtes Ammoniak auf 1 Liter) 1 Stunde 


') Diese Objecte lieferte mir eine hiesige Delicatessenhandlung 

*) Dieselben hatte ich selbst gesammelt. 

*) Da die Massen ausserordentlich wasserhaltig waren, wurde in 
diesem Falle eine Séiure vom specif. Gewicht 1,12 angewendet. 
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bei 70—80°; der vom Ammoniak zuerst durch Decantation, 
dann auf einem Filter durch Auswaschen mit Wasser befreite 
Hiickstand wurde, um noch Aschenbestandtheile zu entfernen, 
mit verdinnter Salzsiiure tbergossen, darauf mit destillirtem 
Wasser ausgewaschen, die vom Wasser abgepresste Masse mit 
Wo proc. Alkohol einige Male ausgezogen und schiliesslich noch 
unter Aether gebracht. 

V. Penicillium glaucum. Da es ftir meine Zwecke 
einer grdsseren Quantilait des Ausgangsmaterials bedurfte, be- 
reitete ich mir zunichst in bekannter Weise eine Reincultur 
und tibertrug dieselbe in eine grosse Anzahl 2-Literkolben, 
welche mit sterilisirter Nihrldsung beschickt waren’). Als nach 
inehrwoéchentlichem Stehen der Pilzrasen nicht mehr zunahm, 
wurde die unter demselben stehende Naihrlésung durch frische 
sterilisirte ersetzt. Es gelang mir auf diese Weise im Laufe 
einiger Monaten eine ftir die Darstellung gentigende Quantitit 
des genannten Pilzes zu ztichten. Ich wusech denselben, um 
die in der Naihrlésung enthaltenen Kohlenhydrate und sonstige 
stoffe zu entfernen, sehr oft mit destillirtem Wasser aus. 
Der mit etwas verdiinntem Alkohol behandelte Pilz wurde 
nun so verarbeitet, wie bei Boletus edulis angegeben. Die 
Darstellung des Cellulosepriiparats geschah nach dem Hotf- 
ineister’schen Verfahren; die Digestion mit dem Chlorgemisch 
mussle aber 3 Tage fortgesetzt werden, ehe die Masse gelb 
reworden war. 

VI. Botrytis. Zuerst wurde auch wieder eine Reincultur 
dargestelll und dann zitichtete ich mir eine gréssere Quantitiit 
dieses Pilzes, wie bei Penicillium angegehben, und behandelte 
denselben im Uebrigen, wie unter V gesagt worden ist. 


Zusammensetzung und Bigenschaften der Pilzcellulose- 
praparate. 
Wenn man nach den oben beschriebenen Methoden 
Cellulose aus Phanerogamen darstellt, so erhalt man Priaparate, 
') Als Nihrlésungen verwendete ich in den meisten Fallen Malz- 
extraet oder Abkochungen von getrockneten Pflaumen; in einigen Fallen 
kam auch die von E. Sehulze (diese Zeitschrift, Bd. 10, S. 138) uiites 


Zusatz von Rohrzucker in Anwendung. 
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welche entweder weiss oder doch nur sehr wenig gefirbt 
sind, sich in Kupferoxydammoniak leicht auflésen und durch 
Jod und Schwefelsiure oder Chlorzinkjod blau gefiirbt werden, 
in ihrer Zusammensetzung der Formel C,H,,H, ungefiihr 
entsprechen und nur iiusserst geringe Mengen Stickstoff ein- 
schliessen. 

Die von mir dargestellten Pilzcellulosepriparate hingegen 
besassen wesentlich andere Eigenschaften; sie lésten sich in 
Kupferoxydammoniak nur spurenweise auf. 

Mit Jod und Schwefelsiure oder Chlorzinkjod zeigte nur 
ein Praparat aus Polyporus und eines aus Agaricus campestris 
partielle Blaufarbung, die anderen wurden nur braun oder 
nach langer Einwirkung der Reagentien réthlich gefirbt. 

Sie lésten sich zum grossen Theil in kalter verdtinnter 
5»— 10procentiger Lauge. In 60—7Oprocentiger Schwefel- 
siiure lésen sie sich schneller als gew6hnliche Cellulose; ver- 
diinnt man diese Lésung mit Wasser und kocht einige Zeit, 
so erhailt man eine die Fehling’sche Lésung reducirende 
Flussigkeit. Beim Destilliren mit 10procentiger Salzsiiure 
vaben alle Priiparate kleine Mengen von Furfurol’). 

Was nun zunichst ihre Elementarzusammensetzung be- 
trifft, so fand ich zu meiner Ueberraschung, dass siimmtliche 
Priparate betrachtliche Mengen Sticksloff einschlossen. Es 
<cheint, dass dies von denjenigen Forschern, welche sich frtiher 
mit der Pilzcellulose beschiftigt haben, fast stets tibersehen 
worden ist. Allerdings gibt W. Hoffmeister an, dass er aus 
Boletus edulis durch Behandlung mit Kaliumchlorat und Salz- 
siure ein Cellulosepraparat erhalten hat, welches noch 2°/, 
Stickstoff einschloss, aber offenbar legt er diesem Befunde 
keine Bedeutung bei und will sogar ein stickstofffreies Praparat 
erhalten haben, als er den Riickstand, welcher bei Behandlung 
des slickstoffhaitigen Praiparats mit Sprocentiger Lauge Utbrig 
blicb, in Salzsiure léste und diese Lésung mit Wasser wieder 
ausfillte’), Mir aber ist auch auf diesem Wege nicht ge- 
‘ungen, ein stickstofffreies Praparat zu erhalten. Ein so dar- 
) Die Furfurolausbeute betrug 1—2°) 
*) Loe. cit. 


ue 
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gestelltes Praparat gab bei der Stickstoffbestimmung nach 
Kjeldahl folgendes Resultat: 
0,3940 gr. Substanz gaben 0,0182 gr. N = 13 chem, */,, normaler Am- 
moniakfl. Daraus berechnet sich ein Gehalt von 4,62°), N. 

Die Elementaranalyse meiner Praparate fihrte ich fol- 
gendermassen aus. Die liingere Zeit im Exsiccator gestandenen 
und dann — um sie vollstindig vom Alkohol zu befreien — 
einige Stunden bei 60° getrockneten und schliesslich wieder 
lufttrocken gemachten Praparate*) verbrannte ich mit Kupfer- 
oxyd im beiderseitig offenen Rohr im Luft- beziehungsweise 
Sauerstoffstrom, wegen des Stickstoffgehalts wurde eine Silber- 
oder reducirte Kupferspirale vorgelegt. Da alle Praparate 
Asche enthielten, so hielt ich es Anfangs fiir néthig, den zu 
verbrennenden Substanzen im Schiffchen ein wenig Bleichromat 
zuzusetzen. Da ich mich jedoch spiter tiberzeugte, dass die 
Asche fast nur aus kKieselsiure bestand und frei von Kohlen- 
siure war, so habe ich diesen Zusatz bei der Analyse einiger 
Priparate unterlassen; ich fand ferner, dass die Asche in den 
aus Agaricus campestris und Cantharellus cibarius dargestellten 
Priparaten sich nicht in gleicher Vertheilung befand, sodass 
verschiedene Portionen eines aus dem gleichen Glaschen 
herausgenommenen Priiparats verschiedene Aschenmengen 
hinterliessen; um einen diesem Umstand entspringenden Fehler 
zu vermeiden, habe ich bei einigen der spiiter ausgefiihrten 
Analysen die im Schiffchen zurtickgebliebene Asche von der 
angewandten Trockensubstanz abgezogen. Die Resultate wur- 
den dann in bekannter Weise auf wasserfreie Substanz um- 
verechnet, 

Die Stickstoffbestimmungen ftihrte ich in den meisten 
Fallen nach der Kjeldahl’schen Methode aus. Behufs Con- 
trole machte ich eine Reihe Stickstoffbestimmungen nach der 
volumetrischen Methode. 


') Verwendet man ein lufttrockenes Praparat fiir die Analyse, so 
wird ein Fehler vermieden, welcher dadurch verursacht werden kann, 
dass bei 100° oder noch héheren Temperaturen getrocknete Substanzen 
schnell wieder Wasser anziehen; letzteres kann wahrend des Abwagets 
und Einbringens in die Verbrennungsrohre erfolgen. 
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Cellulose aus Boletus edulis nach Fr. Schulze 
dargestellt : 
I. 0,6836 gr. Substanz gaben 0,148 gr. H,O und 0,0270 gr. Asche, 
a) 0,4374 gr. Substanz = 0,3184 gr. aschenfreier Trockensubstanz gaben 
0,4920 gr. CO, und 0,2910 gr. H, O. 


b) 0,2776 gr. yin = 0,20146 gr. aschenfreier Trockensubstanz gaben 
0,3150 gr, , und 0,1784 gr. H,,0. 


c) 1 gr. cl maki gaben 0,0390 gr. N = 27,9 1/,, Norm.-NHg. 
d) 1 gr. Trockensubstanz gaben 0,0385 gr. N = 27,5 '|,, Norm.-NHs. 


e) 0,40892 gr. Trockensubstanz gaben 12,6 chem. Gas bei 14° und 722 mm, 


Aus diesen Zahlen berechnet sich folgender C-, H- und 
N-Gehalt: 








I. | mu | OWL | Mittel, 
. . . 6 | 42,04, | 49,649, | — | 42,399, 
H ...| 666> | 698» | — | 647» 
N .. .]| 3,90 > | 3,85 » | 


3,94°|, 6,89 » 
Cellulose aus Boletus edulis nach W. Hoff- 
meister dargestellt: 


I. 0,3680 gr. Substanz gaben 0,120 gr. H,O und 0,019 gr. Asche, 

a) 0,4520 gr. Substanz == 0,4141 gr. aschenfreier Trockensubstanz gaben 
0,6806 gr. CO, und 0,2470 gr. H, O. 

b) 0,3780 gr. Substanz == 0,348 gr. aschenfreier Trockensubstanz gaben 
0,56 gr. CO, und 0,2096 gr. H, O. 

b) 1 gr. Trockensubstanz gab 0.0365 gr. N = 26,1 cbem. 1/,, Norm.-NHg. 

d) 1 gr. Trockensubstanz gab 0,03612 gr. N = 25,8 cbem. 4/,, Norm.-NHsg. 


Aus diesen Zahlen berechnen sich folgende Resultate: 








I. | Il. | Mittel. 

! 
C | 44,82 |, 44,36°|, | 44,59, 
H . | 6,23 » 6,32 > | 697 » 
N ...| 3,65 » 361 > | 3,33 » 


Priparat aus Polyporus off. nach W. Hoff- 
meister dargestellt: 
a) 0,3500 gr. aschenfreier Trockensubstanz gaben 0,5602 gr. CO, und 
0,2042 gr. H, O. 


b) 0,2052 gr. aschefreier Trockensubstanz gaben 0,3300 gr. CO, und 
0,1192 gr. H, O. 
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c) 0,983 gr. Trockensubstanz gab 0,070 gr. N = 5 cbem. "/,, Norm.-NHg. 
d) 0,983 gr. Trockensubstanz gab 0,0672 gr. N = 4,8 cbem. "/,, Norm.-NHsg. 





Aus diesen Zahlen berechnen sich folgende Resultate: 











1, II. Mitel. 
Soe & 43,65 °°, 43,86 °!, 43,73 I, | 
De a: ae 6,48 » 6,45 » 6,46 » 
Te cu, mikes 2 O71 > | 0,69 » | 0,70 » 


Priparat aus Polyporus durch Behandlung mit 
Schulze’schem und Hoffmeister’schem Oxydationsgemisch 
dargestellt : 

a) 1 gr. Trockensubstanz gab 0,02636 gr. N = 18,9 chem. *|,, Norm.-NH,. 
b) 1 gr. Trockensubstanz gab 0,02576 gr. N = 18,4 cbem. 4/,, Norm.-NHg. 
Daraus berechnet sich ein Gehalt von 2,60°), N, 


Priparat aus Lactarius unbekannter Species 
nach W. Hoffmeister dargestellt: 


I, 06248 gr. Substanz gaben O,0142 gr. H,O und 0.015 gr. Asche. 


a) 0.3908 gr. Substanz = 0,38726 gr. aschenfreier Trockensubstanz gaben 
0.5728 gr. CO, und 0,2308 gr. H, O. 


hb) 04634 gr. Substanz = 0,4418 gr. aschenfreier Trockensubstanz gaben 
0,679 gr. CO, und 0,2754 gr. H, O. 


Aus diesen Zahlen berechnen sich folgende Resultate: 











I. II. | Mitte. 

G ... i 41,929, | 41,919 | 41,91 °, 

H ... || 687> | 692 > | 6,89 » 
| 


Cellulosepriparat aus Cantharelius cibarius 
nach W. Hoffmeister dargestellt: 

a) 03340 gr. aschenfreier Trockensubsianz gaben 0,5500 gr. CO, und 
0.2100 gr. H, O, 

b) 04130 gr. aschenfreier Trockensubstanz gaben 0,6816 gr. CO, und 
0,2496 gr. H, O. 

22 gv. Trockensubstanz gaben 0,0266 gr. 19 chem, #/,, Norm. NH. 

d) 0.9322 gr. Trockensubstanz gaben 0,02632 gr. N = 18,8 chem. NHg. 

. Trockensubstanz gaben 13,8 chem. Gas bei 18° und 722 mm. 













541 





Aus den vorstehenden Zahlen berechnen sich folgende 
Resultate : 





I. Il. 



























Mittel. 





y . . . | 44,90%, | 44,84, — | 44,87 °, 
| m3 «x | 6.98 » 6,73 » -—- 6,85 
NN... 282» | 285 >» 315°, | 2,97 » 


Praiparat aus Agaricus campestris nach W. Hoff- 
meister dargestellt: 
a) 0.3478 gr. Trockensubstanz aschenfrei in Rechnung gesetzt gaben 
0,5620 gr. CO, und 0,2060 gr, H, O. 
b) 0.3136 gr Trockensubstanz aschenfrei in Rechnung gesetzt gaben 
0,5124 gr. CO, und 0,1894 gr. H, O. 
c) 0,2780 gr. Trockensubstanz gaben 9,6 cbem, Gas bei 238,5° und 722 mm. 
Aus den vorstehenden Zahlen berechnen sich folgende 
Resultate : 








1. | II. | Mittel. 
GO. | 44,08 °/, 44,56", 44,32 °!, 
-. wm as 6,58 » 6,71 » 6,64 » 
3,98 >» | — 3.58 


Praparat aus Botrytis nach W. Hoffmeister 
dargestellt : 
I, 0.2940 gr. Substanz gaben 0,0084 gr. H,O und 0,0048 gr. Asche. 


a) 03520 gr, Substanz = 0,3563 gr. Trockensubstanz aschenfrei in Rech- 
nung gesetzt gaben 0,5220 gr. CO, und 0,2078 gr. H, O. 





b) 0,8865 gr. Substanz = 0,36830 gr. Trockensubstanz aschenfrei in 
Rechnung gesetzt gaben 0,5650 gr. CO, und 0,2350 gr. H, O. 

c) 0,3052 gr. Substanz = 0,2882 gr. Trockensubstanz gaben 10,4 cbem. 
Gas bei 20° und 720 mm. 


Aus den vorstehenden Zahlen berechnen sich folgende 








Resultate: 
I. | I. Mittel. 
Cc... 49339, | 41,84%, 42,08, 
a se 5 650> | 616 > 6,33 


| 3,90 » — 3,90 
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Cellulosepraparat aus Morchella esculenta nach 
W. Hoffmeister dargestellt: 


a) 0,5 gr. Substanz gaben 0,01232 gr. N = 8,8 chem. NH, (?!/,, Norm.). 


b) 0,5 gr. Substanz gaben 0,01232 gr. N = 88 chem. "!,, Norm.-NHsg. 
Daraus berechnet sich ein Mittel an Stickstoffgehalt von 2,46°)). 






























Cellulosepraparat aus Penicillium glaucum 
vermittelst des Hoffmeister’schen Oxydationsgemisches 
dargestellt : 

a) 0,980 gr. Trockensubstanz gaben 0,03108 gr. N = 22,2 chem. 1/,, 
Norm. NHsg. 


b) 0,490 gr. Trockensubstanz gaben 0,01680 gr. N = 12 cbem. 4/,, Norm.- 
NH,. Daraus berechnet sich im Mittel ein Gehalt von 3,30°). 


Cellulose aus ungetrocknetem Agaricus cam- 
pestris vermittelst des Hoffmeister’schen Oxydations- 
gemisches dargestellt: 

a) 0,4820 gr. Substanz gaben 0,0182 gr. N = 13 cbem. 1/,, Norm.- NH. 


b) 0,4820 gr. Substanz gaben 0,0182 gr. N = 13 chem. */,, Norm.-NHs. 
Daraus berechnet sich ein Gehalt von 3,78°), Stickstoff. 


Ueberblickt man diese Resultate, so sieht man, dass 
simmtliche von mir dargestellten Pilzcellulosepraparate noch 
betriichtliche Mengen Stickstoff einschlossen, dass aber der 
Stickstoffgehalt ein schwankender war. Am _ niedrigsten war 
derselbe bei einem aus Polyporus offic. dargestellten Pri- 
parat, welches nur noch 0,7°/, N einschloss, wihrend die aus 
den anderen Objecten erhaltenen Praparate nahezu 4°/, N ent- 
hielten. Auch der Gehalt der Praiparate an Kohlenstoff und 
Wasserstoff war ein schwankender. 


Ich musste mir nun zuniachst die Frage vorlegen, ob 
der in den Pilzcellulosepriiparaten von mir vorgefundene Stick- 
stoff darin noch in Form von Eiweiss vorhanden war. Die 
Behandlung, welcher ich die auf feinste gepulverte Objecte 
behufs Darstellung der Cellulosepraparate unterworfen hatte, 
nimlich die Extraction mit verdtinnter Natronlauge und die 
darauffolgende Behandlung mit Ammoniakflissigkeit, gentigen 
ja bekanntlich bei der Darstellung von Cellulosepriiparaten 
aus Phanerogamen, um die Eiweissstoffe bis auf einen mini- 
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malen, gar nicht in Betracht kommenden Rest zu entfernen, 
und es ist nicht einzusehen, warum bei den Pilzen die 
‘Proteinstoffe dieser Behandlung sollten widerstehen kénnen. 


: Dass in der That in den von mir dargestellten Pilz- 
, cellulosepraparaten nur noch minimale Mengen von Protein- 
stoffen vorhanden waren, geht aus folgenden Thatsachen 

. hervor: 1. Dass ich in denselben nur Spuren von Phosphor 
und Schwefel nachweisen konnte'). 2. Weiter konnte ich auch 
: keine Eiweissreaction mit Millon’schem Reagens erhalten. 
3. Die vermittelst 70 proc. Schwefelsiure hergestellten und dann 
mit Wasser verdtinnten Lésungen meiner Priparate gaben 
weder in saurer noch in neutraler Fliissigkeit Niederschliige 
mit den bekannten Fillungsmitteln (Phosphorwolframsiure, 
Tannin) fiir Eiweissstoffe’). 4. Auch das Verhalten gegen 
kochende Laugen beweist, dass der Stickstoffgehalt nicht auf 
Eiweissstoffe zurtickzufthren ist; durch Kochen mit 5 proce. 
und 10 proc. Lauge konnte ich nicht mehr als einen geringen 
Bruchtheil der stickstoffhaltigen Substanz herausbringen. Ueber 
die Details der diesbeztiglichen Versuche theile ich Folgendes mit: 
5 gr. Pilzcellulose aus Boletus edulis nach dem Hoff- 
meister’schen Verfahren dargestellt, wurden mit 200 chem. 
10 proc. Kalilauge 2 Stunden am Liebig’schen Kitihler ge- 
kocht und die hierbei tibergehende Fltissigkeit in 5 cbein. 
‘|, Norm.-Schwefelsiure eingeleitet, nach Beendigung des 
Kochens wurden 20 cbem. ‘/,, Nerm.-Ammoniakflissigkeit ver- 
braucht. Es waren also nur 0,007 gr. oder 0,14°/, Stickstoff 
in Form von Ammoniak ausgetrieben worden. Der bei dieser 
Behandlung verbliebene Riickstand wurde nun zuerst durch 





1) In meiner ersten Publikation, Berichte der d. botan. Gesellschaft, 
Bd. XI, S. 441, habe ich angegeben, dass die Priparate keinen Schwefel 
und Phosphor enthalten, Jetzt, da ich im Besitz grésserer Quantitaten 
velangt war, habe ich fiir den Nachweis von Schwefel und Phosphor 
jeweilen 1 gr. mit Natroncarbonat und Soda geschmolzen und Spuren von 
Schwefelsiure und Phosphorsiure nachweisen kénnen. 

*) Als ich ein Gemenge von gewohnlieher Cellulose und Pflanzen- 
eiweiss so behandelte, bekam ich mit Phosphorwolframsiure starke Nieder- 
schlage. 
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Decantation, dann auf dem Filter vollstaindig ausgewaschen 
und in demselben der Stickstoff nach Kjeldahl bestimmt; 
er enthielt jetzt 5,83°/, N, wie aus nachstehenden Zahlen zu 
ersehen ist: 

0.5 gr. Substanz gaben 0,02926 gr. N = 20,9 chem. *],) Norm.-NHs. 

0,5 gr. Substanz gaben 0,02912 gr. N = 20,8 cbem. '|,, Norm.-NHsg. 

II. Ein Pilzcelluloseapparat aus Boletus edulis nach dem 

Fr. Schulze’schem Macerationsverfahren dargestellt gab bei 
I sttindigem Kochen mit 5proc. Kalilauge auch nur 0,12°), N. 
Der verbliebene Rtickstand enthielt 5,60°/, N. 


0.5 gr. Substanz gaben 0,028 gr. N = 20 chem, 1/,,. Norm.-NH,. 


Einen Beweis fiir die ausserordentliche Widerstands- 
fihigkeit der stickstoffhaltigen Substanz gibt auch die That- 
sache, dass auch nach dem Hoppe-Seyler’schen Verfahren 
klargestellte Pilzcellulosepraparate stickstoffhaltig waren. Ein 
Praparat aus Boletus edulis nach diesem Verfahren darge- 
vestellt enthielt im Mittel 5,69°/, N, 

a) 0,9 gr. Substanz gaben 0,02884 gr. N = 20,6 cbem. "/,, Norm.-NH,, 
bh) OS448 er. Substanz gaben 0,0476 gr. N = 34 chem. !,, Norm.-NH,. 

Ein Praparat aus Agaricus campestris enthielt 4,55°/, N. 

lyr. Substanz gab 0,0455 gr. N = 32,5 chem. 1, . Norm.-NH,. 

Ein Priparat aus Cantharellus cibarius enthielt 4,58°/, N., 

0.5 vr. Substanz gaben 0,0249 gr, N = 17,8 chem. NH. 


Alle diese Versuchsergebnisse machen es zweifellos, dass 
in den von mir dargestellten Pilzcellulosepriparaten Protein- 
stoffe nur noch in einer minimalen, gar nicht in Betracht 
kommenden Quantitaét enthalten sein konnten, ebensowenig 
aber kann man annehmen, dass die Priparate Nuclein und 
Plastin einschlossen, denn diese stickstoffhaltigen Verbindungen 
sind bekanntlich léslich in Alkalien. 

Ich habe nun noch versucht, einigen Aufschluss tiber 
die Natur der stickstoffhaltigen Substanz zu gewinnen. Zu 
diesem Zwecke stellte ich folgenden Versuch an: 5 gr. Pilz- 
cellulose aus Boletus edulis nach dem Hoffmeister’schen 
Verfahren dargestellt, wurden mit 20 gr. ca. 65 proc. Schwefel- 














siiure zusammengebracht, die Mischung 24 Stunden stehen 
gelassen, die hierbei entstandene dickfliissige Lésung mit 
Wasser verdtinnt, von den geringen Mengen des Ungeldsten 
abfiltrir’ und das Filtrat auf 200 cbem. gebracht. 40 gr. 
dieser Lésung = 1 gr. Substanz wurden nun mit concen- 
trirter Lauge lingere Zeit erhitzt und das Destillat in titrirte 
Schwefelsiiure aufgefangen. Hierbei waren 1,6°/, N in Form 
von Ammoniak abgespalten worden. 


0 


a) 40 cbem. Liésung = 1 gr. Substanz gaben 0,01388 gr. N = 9,9 chem. 
‘lo Norm.-NHs. 
hb) Die gleiche Menge gab 0,01274 gr. N = 9,2 chem. ',, Norm.-NH,. 

Nach 2sttindigem Kochen gaben 40 chem. der Lésung 
0,01625 gr. N = 11,6 chem. */,, Norm.-NH,. Es waren also 
auch nach 2sttindigem Kochen mit sehr concentrirter Lauge 
nur 1,62°/, N in Form von Ammoniak ausgetrieben worden. 
Das Ammoniak bildet sich aber nicht beim Lésen der Substanz 
in Schwefelséiure, sondern wird erst unter dem Einfluss der 
Lauge gebildet. Dies beweist noch folgender Versuch: 40 chem, 
der erwihnten Lésung wurden mit Natriumecarbonat nahezu 
neutralisirt und dann unter Zusatz von Magnesiumoxyd und 
Wasser destillirt, hierbei war in die vorgelegte Schwefelsiiure 
kein Ammoniak tbergegangen. Diese Versuche beweisen also, 
dass die stickstoffhaltige Substanz ausserordentlich wider- 
standsfiihig ist und dass dieselbe nur ganz allmilig durch 
kochende Laugen in Ammoniak tbergefiihrt wird. 

Als Abschluss tiber die Eigenschaften der Pilzcellulose- 
praparate sei noch erwiahnt, dass dieselben beim Kochen mit 
verdiinnten Siiuren starker angegriffen werden, als Cellulose 
aus Phanerogamen. Die Ausfiihrung der diesbeziiglichen Ver- 
suche geschah in folgender Weise: Eine abgewogene Menge 
lufttrockner Substanz, deren Feuchtigkeitsgehalt durch Aus- 
trocknen bei 105° bestimmt worden war, wurde in einem 
900 chem. fassenden Erlenmeyer-Kolben eine Stunde mit 
200 chem. 1'/, proc. Schwefelsiure am Riickflussktihler gekocht, 
das Ungeliste nach Erkalten der Fltissigkeit auf ein bei 105° 
vetrocknetes und gewogenes Filter gebracht und der Riick- 
stand auf dem Filter bis zum volligen Verschwinden der 
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Schwefelsiure ausgewaschen. Das Filter wurde nun sammt 
Inhalt bei 195° bis zum constanten Gewicht getrocknet und 
dann gewogen. 


Ausser der bei dieser Behandlung erfolgenden Gewichts- 
abnahme meiner Praparate suchte ich noch die Zuckermenge, 
welche aus dem bei Einwirkung der verdtinnten Schwefel- 
siure in Lésung gegangenen Antheil der Cellulose sich bildete, 
zu bestimmen. Zu diesem Zwecke wurde das Filtrat nebst 
den ersten Antheilen des Waschwassers auf 150 cbem. einge- 
engt und diese Fliissigkeit behufs Vollendung der Verzuckerung 
noch weitere 2 Stunden gekocht, dann mit Natronhydrat neu- 
tralisirt und die Zuckermenge nach der Allihn’schen Methode 
bestimmt. Es zeigte sich, wie im Hinblick auf den Stickstoff- 
gehalt zu erwarten war, dass die in dieser Weise gefundene 
Dextrosemenge in keinem Falle diejenige Quantitaét so gross 
war, wie die Gewichtsabnahme der Substanz beim Kochen 
mit Siiuren. 





Verluste durch 





Dextrose 
Pilzcellulose nach W. Hoffmeister aus: 1)/, proc- = . 
? see in der Lésung. 
Schwefelsaure. | 
Boletus edulis ....... 10,83 °!, 5,86 °|, 
Cantharellus cibarius . . . . . 19,10 - | 10,33 » 
Polyporus officinalis . . . 1. 6 | 92,38 » | 10,58 » 
ar . npae | 
Agaricus campestris . . . . . 16,05 » | 10,31 » 
| | 


Analytische Belege. Cellulose aus Boletus, 0,0886 gr, 
Substanz gaben 0,1480 gr. H,O. a) 1 gr. Substanz = 0,7661 gr, Trocken- 
substanz gaben 0,6820 gr. Riickstand. b) Die gleiche Substanzmenge gab 
0,6860 gr. Riickstand. Bei der Bestimmung der Glucosen erhielt ich folgende 
Zahlen: a) 0,0940 gr. Cu = 0,0479 gr. Dextrose. b) 0,0900 gr. Cu = 
0.0459 gr. Dextrose. 

Cellulose aus Cantharellus. 0,728 gr. Substanz gaben 
0,0494 gr. H,O. a) 1 gr. Substanz = 0,9322 gr. Trockensubstanz gaben 
0.7580 gr. Riickstand. b) Die gleiche Substanzmenge gab 0,7500 gr. 
Riickstand, Die Bestimmung der Glucosen gab folgende Resultate: 
a) 0,1920 gr. Cu = 0,0984 gr. Dextrose. b) 0,1840 gr. Cu = 0,0942 gr. 
Dextrose. 

Cellulose aus Agaricus campestris. 0,9200 gr. Trocken- 
substanz gaben 0,7640 gr. Riickstand. b) Die gleiche Substanzmenge gal 
0.7720 gr. Riickstand. Die Bestimmung der Glucosen gab folgende Zahlen: 
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Wie ich in einer friiheren Arbeit gezeigt*), erleiden die 
aus verschiedenen Phanerogamen dargestellten Cellulosepra- 
parate bei gleicher Behandlung eine Gewichtsabnahme von 
1,56—2,96°/,.. Meine Pilzcellulosepriiparate wurden also, wie 
aus obenstehenden Zahlen zu erschliessen, von verdiinnter 
kochender Saure stirker angegriffen. 

Ich habe nun auch das Verhalten zweier Priparate gegen 
5proc. Schwefelsiure geprtift. Bei 1sttiindigem Kochen mit 
dieser Siure war die Gewichtsabnahme etwas grésser als bei 
gleicher Kochdauer mit 1'/, proc. Schwefelsiure. 








Verlust durch 5proc, | Dextrose 
Pilzcellulose nach W. Hoffmeister aus: eae I Pe . 
Schwefelsaure, | in der Losung. 
Boletus edulis . .....e |i 17.86 "|, — 
Cantharellus cibarius . . . . . | 22,80 » 13,73 °°), 


Untersuchung der bei der Hydrolyse der Pilzcellulose 
entstehenden Producte. 

Wie schon im Anfang des vorigen Abschnittes erwahnt 
ist, geben simmtliche Cellulosepraparate eine die Fehling’sche 
Lésung reducirende Fliissigkeit, wenn man dieselben in Schwefel- 
siiure lést und die mit Wasser verdiinnte Lésung eine Zeit 
lang kocht. Bei Inangriffnahme dieser Arbeit hatte ich mir 
auch die Frage vorgelegt, welche Producte die Pilzcellulose 
bei der NHydrolyse liefern. 

Im Hinblick auf die von der gewdhnlichen Cellulose 
abweichenden Eigenschaften und auf den betrachtlichen Stick- 
stoffgehalt meiner Priparate, liess sich jedoch von vornherein 
a) 0,1810 gr. Cu = 0,0926 gr. Dextrose. b) 0,1900 gr. Cn = 0,0973 gr. 
Dextrose. 

Cellulose aus Polyporus off. 1igr. Substanz = 0,9938 gr. 
Trockensubstanz gaben 0,7716 gr. Riickstand. Bei der Dextrosebestimmung 
erhielt ich folgende Zahlen: 0,2050 gr. Cu = 0,1053 gr. Dextrose. 

Cellulose aus Boletus. 1 gr. Substanz = 0,7671 gr. Trocken- 
substanz gaben 0,6302 gr. Riickstand. 


Cellulose aus Cantharellus. 1 gr. Substanz = 0,9322 gr. 
Trockensubstanz gaben 0,7198 gr. Riickstand. Die Bestimmung der Glu- 
cosen gab folgende Zahlen; 0,2300 gr. Cu = 0,1185 gr. Dextrose. 


') Diese Zeitschrift, Bd. 16, S. 391. 
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erwarten, dass die Hydrolyse derselben nicht so glatt ver- 
laufen wirde, wie bei gew6dhnlicher Cellulose. Dieser Er- 
wartung entsprach auch das Ergebniss; bei der Hydrolyse 
mit Schwefelsiure lieferten mir die ftir diesen Zweck ver- 
wendeten Priiparate Fliissigkeiten, welche neben Glucosen 
Essigsiiure und eine stickstoffhaltige Substanz einschlossen. 

Ich fiihrte die Hydrolyse aller Priéparate in gleicher 
Weise aus. In Folgendem beschreibe ich zuniichst das Er- 
gebniss, welches ich bei den aus Polyporus offic. dargestellten 
Priparaten erhielt. 

Das getrocknete Priparat wurde mit der 4fachen Menge 
70 proc. Schwefelsiiure tibergossen, wobei es sich im Verlauf 
mehrerer Stunden verfltissigte. Das Gemisch wurde nach 
24stindigem Stehen mit so viel Wasser verdiinnt, dass die 
Losung ca. 3°/, Schwefelsiiure enthielt und darauf 4 Stunden 
am Hiickflussktihler gekocht, nach Beendigung des Kochens 
wurde die Fliissigkeit mit Barythydrat nahezu neutralisirt und 
die vom ausgeschiedenen Barymusulfat getrennte, schwach 
sauer reagirende Fliissigkeit zum Syrup eingedampft, letzterer 
mit 95 proc. Alkohol in der Wirme ausgezogen, wobei ein 
brauner Rtickstand hinterblieb, welcher 5,04°/, N enthielt’). 
Der gewonnene alkoholische Extract lieferte beim Verdunsten 
liber Schwefelsiure Krystalle, welche noch einmal aus Wein- 
geist umkrystallisirt folgende Eigenschaften besassen: Die 
wiissrige L6sung war rechtsdrehend; eine solche Lésung, welche 
in 20 chem. 0,722 gr. Trockensubstanz enthielt, drehte im 
20mm-Rohr bei Zimmertemperatur 23,1° S.-V.*) nach rechts. 
Aus diesen Zahlen berechnet sich [#]p = 48,38°. Bei der 
Gihrung mit Hefe gaben 0,1 gr. dieser Krystalle 15,2 chem. 
Gas, wiihrend die gleiche Menge von reinem Traubenzucker 
unter gleichen Versuchsbedingungen 16 chem. gab*). Das in 
bekannter Weise durch Erhitzen mit essigsaurem Phenyl- 

') a) der. Riickstand gab 0,0154 gr. N = 11 ebem. */,, Norm.-NH,. 

b) t gr. Riickstand gab 0,0168 gr. N = 12 cbem. 1,, Norm.-NH,. 

*) Die Drehung war anfiinglich héher, es war also Birotation vor- 
handen. 

*) Der Versuch wurde nach der Vorschrift von Stone und Tollen- 
ausgefiihrt. Ann. d. Chem. u. Pharm. 249, 8. 259, 
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hydrazin dargestellte Praparat schmolz nach dem Umkrystal- 
lisiren aus 70 proc. Weingeist bei 204°. Ich oxydirte nun 
ferner den von den Krystallen abgepressten Syrup mit Sal- 
petersiure vom spec. Gewicht 1,15 und konnte hierbei nach 
dem bekannten Verfahren von Gans und Tollens zucker- 
saures Silber isoliren, welches durch die Silberbestimmung 
im Letzteren identificirt. Ich erhielt folgende Zahlen: 0,1190 gr. 
zuckersaures Silber gaben 0,0610 gr. Ag = 51,26°/, Ag. Die 
Theorie verlangt 50,94°/, Ag im zuckersauren Silber. 





Auch bei der Hydrolyse des zweiten nach dem Hoff- 
meister’schen Verfahren dargestellten Praparats erhielt ich 
in der gleichen Weise einen krystallisirten Zucker, dessen 
Drehungsvermégen dem Traubenzucker sehr nahe steht, wie 
aus folgenden Daten zu ersehen ist: 0,4220 gr. Trocken- 
substanz drehten bei Zimmertemperatur im 200mm-Rohr 
12,4° S-V nach rechts, daraus berechnet sich ein specifisches 
Drehungsvermégen von [%]p + 50,90°. 

Aus diesen Ergebnissen ist zu schliessen, dass die bei 
llydrolyse dieser Priiparate gebildete Glucose Traubenzucker 
war. Allerdings stimmt das im ersten Fall gefundene speci- 
fische Drehungsvermégen nicht ganz auf Traubenzucker, doch 
ist die Abweichung nicht so bedeutend, dass sie gegentiber 
den anderen Ergebnissen ins Gewicht fielen, sie kann auf ge- 
ringe Beimengungen zuritickgefiihrt werden. 

Bei der Hydrolyse zwei anderer aus Boletus edulis und 
Agaricus campestris nach dem Hoffmeister’schen Verfahren 
dargestellten Pilzcellulosepriparate konnte ich nach der eben 
beschriebenen Methode keinen krystallisirten Zucker erhalten, 
sondern nur braun gefiirbte Syrupe; auch als ich die zuerst 
vewonnene weingeistige Lésungen wieder eindunstete und 
wieder mit 95 proc. Alkohol auszog, erhielt ich keine zur 
Krystallisation zu bringende Producte. Auch diese Inversions- 
produete hinterliessen bei der Extraction mit Alkohol braune 
iilicksténde, welche sickstoffhaltig waren, Der Riickstand aus 
boletus edulis enthielt 5,04,/° N*); ein solches aus Agaricus 

1) a) 1,5 gr. Riickstand gaben 0,0784 gr. N = 56 chem. 1),,, Norm.-NH,. 

b) 1,5 gr. Riickstand gaben 0,0728 gr. N = 52cbem.',, Norm.-NHg. 
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campestris 3,50°/) N'). Dass aber diese Syrupe Dextrose 


einschlossen, geht aus ihrem Verhalten bei der Oxydation mit 
Salpetersaiure und aus dem Schmelzpunkt des in bekannter 1 
Weise dargestellten und aus Weingeist umkrystallisirten Osa- i 


zons hervor; ferner gihrten die mit Hefe zusammengebrachten 
Lésungen ebenso schnell wie Traubenzucker *). 

Das aus dem bei Hydrolyse des ersten Praparats, ver- 
gleiche oben, gewonnene Product gab ein Osazon, welches i 
bei 201,5° schmolz. Bei der Oxydation entstand zuckersaures 
Silber, wie aus nachstehenden Zahlen ersichtlich: 0,0490 gr. 
Silbersalz gaben 0,0250 gr. Ag oder 51,02°/,. Die Theorie / 
verlangt 50,94°/,. 

Das aus dem zweiten Praparat gewonnene Osazon 
schmolz bei 198°. 

Es schien nun auch wiinschenswerth, die Quantitaét der 
bei Hydrolyse der Cellulosepriiparate gebildete Glucose zu 
bestimmen. Es war nattrlich von vornherein zu erwarten, 
dass dieselbe eine betrichtlich geringere sein wirde, als die- 
jenige Menge, welche bei der Inversion gewoéhnlicher, aus 
Phanerogamen dargestellter Cellulosepriiparate gebildet wtirde; 
diese Vermuthung wurde durch die nachstehenden Versuchs- 
ergebnisse bestitigt. Ueber die diesbeztiglichen Versuche ist 
Folgendes anzugeben: Abgewogene Substanzmengen (ge- 
woOhnlich 1 gr. Trockensubstanz) wurden mit ca. 5 gr. 70 proc. 
Schwefelsiiure angertihrt, das Gemenge 12 Stunden stehen 
gelassen, die dtinnfltissig gewordene Masse mit Wasser ver- 
diinnt, von dem geringen Antheil des Ungelésten abfiltrirt, 
die mit 200 chem. Wasser verdiinnte Lésung wurde sodann 
3—4 Stunden am Rickflusskthler gekocht und in einem 
aliquoten Theil derselben die Glucosemenge nach Allihn 
ausgefiihrt. Die Resultate habe ich so berechnet, als ob nur 
Dextrose vorgelegen hatte. 

I, Priiparat aus Boletus edulis nach dem Macerations- 
verfahren von Fr. Schulze dargestellt. Angewendet 1 gr. 








1) tyr. Riickstand gab 0,0350 gr. N = 25 chem. */,, Norm.-NH,. 
2) Bei den anderen Producten habe ich diesen Versuch nicht aus- 
veftihrt. 
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= 0,847 gr. aschenfreie Trockensubstanz. 200 cbem. Flissig- 


keit, je 20 cbem, gaben: 

: a) 0,274 gr. Cu = 0,1422 gr. Dextrose. 
i b) 0,258 gr. Cu = 0,1335 gr. Dextrose. 
$4 

< 


Aus diesen Daten berechnet sich, dass das gesammte 
. Priiparat bei der Hydrolyse 65,19°/, Glucose gab. 
; II. Praparat aus Polyporus officinalis nach dem Hoff- 
meister’schen Verfahren dargestellt. Angewendet 1 gr. 
= 0,983 aschenfreie Trockensubstanz. 300 cbem. Flussigkeit, 
: 50 cbem. davon gaben: 
a) 0,298 gr. Gu = 0,1554 gr. Dextrose. 
b) 0,296 gr. Cu = 0,1548 gr. Dextrose. 

Dieses Praparat gab demnach 94,72°/, Glucose. 


I]. Praparat aus Agaricus campestris. Angewendet 
0,5 gr. == 0,431 gr. aschenfreie Trockensubstanz. 200 cbem. 
Fliissigkeit, je 50 cbem. davon gaben: 


a) 0,1242 gr. Cu = 0,0632 gr. Dextrose. 
b) 0,1264 gr. Cu = 0,0644 gr. Dextrose. 


Dieses Priiparat gab demnach 59,13°/, Glucose. 


IV. Préparat aus Morchella esculenta nach dem Hoff- 
meister’schen Verfahren dargestellt. Angewendet 1 gr. 
= (),930 gr. aschenfreie Trockensubstanz. 250 chem. Fliissig- 
keit, 55 cbem. davon gaben: 

a) 0,2200 gr. Cu = 0,1132 gr. Dextrose, 
b) 0,2214 er, Cu = 0,1139 gr. Dextrose. 

Daraus berechnet sich dieses Praparal bei der Hydrolyse 
60,10°/, Glucose. 

V. Priiparat aus Cantharellus cibarius, zweimal mit 
Kaliumchlorat und 10procentiger Salzsiure behandelt. An- 
cewendet 1 gr. = 0,9322 gr. aschenfreie Trockensubstanz. 
150 chem. Fliissigkeit, 50 chem. davon gaben: 





a) 0,1950 gr. Cu = 0,100 gr. Dextrose. 
a) 0,1980 gr. Cu = 0,1015 gr. Dextrose. 


Daraus berechnet sich, dass dieses Priiparat bei der 
Hydrolyse 64,86°/, Glucose gab. 
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IV. Praparat aus Botrytis nach dem Hoffmeister- 
schen Verfahren dargestellt. Angewendet 0,5 gr. Substanz 
= 0,4150 gr. aschenfreie Trockensubstanz. 200 chem, Fliissig- 
keit, 50 chem. davon gaben: 

a) 0,1230 gr. Cu = 0,0526 gr. Dextrose. 
b) 0,1230 gr. Cu = 0,0626 gr. Dextrose. 

Dieses Priiparat gab demnach 60,82°/, Glucose. 

In einer friiheren Arbeit’) habe ich gezeigt, dass man 
bei der Inversion eines aus Lupinenschalen dargestelltcen 
Cellulosepriiparats 93,86°/, der theoretisch méglichen Menge 
Dextrose erhalten kann. Vergleicht man die eben mitgetheilten 
Ktesultate mit dieser Zahl, so sieht man, dass die aus simmt- 
lichen Pilzcellulosepriiparaten bedeutend von jener Quantitit 
abweichen; es ist ferner noch darauf aufmerksam zu machen, 
dass jenes Priiparat aus Polyporus officinalis, welches nur 
0,7°/, Stickstoff einschloss, die grésste Ausbeute an Glucose 
lieferte. 

Als ich die bei Hydrolyse der genannten Praparate von 
der Schwefelsiure befreiten zuckerhaltigen Fliissigkeiten zur 
Syrupconsistenz eindampfte, bemerkte ich einen Geruch nach 
Essigsiiure, die vermittelst kochenden Weingeistes gewonnenen 
Extracte rochen stark nach Essigaither, es lag also der Ge- 
danke nahe, dass aus den Priparaten bei der Hydrolyse 
Essigsiiure gebildet wird, dass dies in der That der Fall war, 
ceht aus folgender Versuchsreihe hervor. Ich léste wieder 
eine abgewogene Menge Substanz in 70 proc. Schwefelsiure, 
filtrirte die mit Wasser verdtinnte Lésung vom geringen Riick- 
stand ab und destillirte die Fliissigkeit bei kleiner Flamme 
am Liebig’schen Kiihler bis auf ein kleines Volumen ab. 
Das Destillat wurde in der Warme mit Baryumcarbonat neu- 
tralisirt, die L6sung eingedampft und zur Krystallisation hin- 
vestellt.. Ich erhielt auf diese Weise ein Salz, welches das 
Ausehen des Baryumacetats besass und auch im Baryumgehalt 
mit demselben tibereinstimmte. Mit Alkohol und concentrirter 
Schwefelsiiure erwirmt gab dasselbe Essigiither. Im Folgenden 


1) Landwirthschaftliche Versuchsstation, Bd. 41, S. 375. 
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gebe ich nun die Zusammenstellung der bei Hydrolyse der 

Priiparate entstandenen Quantitaéten an Essigsiure. 

I, Angewendet ein Praparat aus Boletus edulis; 2 gr. = 1,694 gr. aschen- 
freie Trockensubstanz gaben 0,4592 gr. Baryumacetat; daraus be- 
rechnet sich, dass dieses Praparat bei der Hydrolyse 12,52°), Essig- 
siure lieferte. Die Baryumbestimmung in diesem Salze gab folgendes 
Resultat: 0,4592 gr. Substanz gaben 0,4182 gr. Baryumsulfat = 53,55° ,. 
Die Theorie verlangt 53,80 °), Baryum im Baryumacetat. 

II. 1 gr. eines Praparats aus Polyporus off. gab 0,0210 gr. Baryum- 
salz; dasselbe lieferte also bei der Hydrolyse 1,06°), Essigséure. 

Ill. Praparat aus Agaricuscampestris. 1gr.Substanz gab 0,1690 gr. 
Baryumacetat; daraus berechnet sich, dass dieses Praparat bei der 
Hydrolyse 9,09°/, Essigsaéure lieferte, Die Baryumbestiinmung im 
vorliegenden Salz gab folgende Zahlen: 0,1460 gr. Baryumsulfat 
= 53,54°)|, Ba. 

IV. 0,5593 gr. eines Praparats aus Cantharellus lieferten 0,0982 gr. 
Baryumsalz. Dieses Priiparat gab demnach $,09°), Essigsaure. 

V. 0,598 gr. eines Praparats aus Morchella esculenta gaben 0,111 gr. 
essigsaures Baryum. Daraus berechnet sich, dass dieses Priiparat 
8,58 °|, Essigsiure lieferte. 

VI. 0,4012 gr. eines Praparats aus Botrytis lieferten 0,0580 gr. Baryum- 
salz. Dieses Praparat lieferte demnach 8,89°), Essigsiiure. 

Auch aus diesen Resultalen geht hervor, dass sich das 

Praiparat aus Polyporus wesentlich anders verhielt — dasselbe 

lieferte nur wenig Essigsaure. . 


Schlussbetrachtungen tiber die Pilzcellulose, 

Aus den im Vorigen gemachten Mittheilungen ist zu 
ersehen, dass simmtliche von mir nach den verschiedenen 
Methoden dargestellten Pilzcellulosepriparate betriachtliche 
Mengen Stickstoff einschlossen und dass dieser Stickstoff nicht 
in Form von Proteinstoffen (Eiweisssubstanzen, Nuclein etc.) 
vorhanden waren, dass dieselben ferner bei der Hydrolyse neben 
einer stickstoffhaltigen Substanz Essigsiure und Trauben- 
zucker, vielleicht daneben auch noch andere Glucosen, lieferten. 


Es ist nun zunichst die Frage zu stellen, ob trotz des 
eigentlichen Verhaltens meiner Pilzcellulosepriparate der Haupt- 
bestandtheil derselben eigentliche Cellulose war, welche nur 
durch die Anwesenheit einer stickstoffhaltigen Substanz un- 
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bekannter Art verhindert wurde, die gewéhnlichen Cellulose- 
actionen zu geben‘). 

Diese Frage glaube ich verneinen zu mussen und zwar 
aus folgenden Griinden: 

1. Aus einem solchen Gemenge hatte doch wohl Kupfer- 
oxydammoniak die eigentliche Cellulose ausziehen miuissen. 
Allerdings ist bekannt, dass in manchen Fillen die Cellulose 
aus den Membranen durch Kupferoxydammoniak nicht direct 
aufgelést werden kann; man weiss aber auch, dass alle nach 
den im Vorigen beschriebenen Methoden aus Phanerogamen 
dargestellten Cellulosepriiparate in Kupferoxydammoniak léslich 
sind und es ware demnach zu erwarten gewesen, dass den 
nach den gleichen Methoden aus Pilzen dargestellten Pra- 
paraten, wenn dieselben aus einem Gemenge von Cellulose 
und einem stickstoffhaltigen K6rper bestanden hatten, durch 
Kupferoxydammoniak die Cellulose hatte entzogen werden 
kOnnen. 

2. In kalter 70 proc. Schwefelsiiure lésen sich jene Pri- 
parate ebenso leicht als gewéhnliche Cellulose?) und man 
kann nicht wahrnehmen, dass hierbei sich ein stickstoff- 
haltiger Kérper abscheidet, auch ist es mir nicht gelungen, 
aus der mit Wasser verdtnnten Lésung durch Fallungsmittel 
einen stickstoffhaltigen K6érper zur Ausscheidung zu bringen. 
Auch in einem Gemisch von concentrirter Salzsaure und Chlor- 
zink lésen sich die Cellulosepraparate allmilig auf, ohne dass 
eine stickstoffhaltige Substanz abgeschieden wird. Allerdings 
bleibt in beiden Fallen ein ganz geringer Riickstand, das gleiche 
beachtet man auch bei Cellulosepriparaten aus Phanerogamen’), 

3. Wenn man die Pilzcellulosepriiparate mit kalter 5 proce. 
Natronlauge behandelt (wobei ein Theil in Lésung geht) und 
den dabei ungelésten Antheil mit concentrirter Salzsiiure 
libergiesst, so list sich letzterer auf. Die klare durch Glas- 
wolle filtrirte Lésung gibt auf Zusatz von Wasser einen 

') Vergleiche die von Richter ausgesprochene Anschauung. 

*) Die Praparate lésen sich viel schneller als gewéhnliche Cellu- 
lose auf, 

*) Vergl. F. Flechsig, diese Zeitschrift, Bd. 7, p. 523. 
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Niederschlag; derselbe enthalt noch ungefiihr ebensoviel Stick- 
stoff, wie das urspriingliche Priparat und gibt wie dieses bei 
der Hydrolyse einen die Fehling’sche Lésung reducirenden 
Zucker; aus diesem Niederschlag kann sogar bei anhaltendem 
Digeriren durch 2'/,proc. Natronlauge die stickstoffhaltige 
Substanz auch nicht extrahirt werden’). 


4. Wenn man gewohnliche Cellulose mit circa 7Oproc. 
Schwefelsiure behandelt, die Siure sodann durch Auswaschen 
mit Wasser entfernt, so bildet sich bekanntlich ein gallertartiger 
koérper, das Amyloid, welches durch Jod blau gefarbt wird; der 
cleiche Versuch gab bei den von mir dargestellten Pilzcellulose- 
priiparaten*) allerdings auch eine Gallerte, aber dieselbe wurde 
durch Jod nicht blau gefirbt. 


Ich habe also tiberhaupt kein Mittel finden kénnen, 
denjenigen Antheil der Pilzcellulosepriaparate, welcher bei der 
Hydrolyse Zucker gibt, von der stickstoffhaltigen Substanz 
zu trennen; erst die bei Hydrolyse entstandenen Spaltungs- 
producte lassen sich trennen. 


Gesttitzt auf diese Versuchsergebnisse glaube ich die 
oben gestellte Frage verneinen zu miissen. Ich halte es fiir 
wahrscheinlich, dass in meinen Priparaten der in Zucker 
iiberfiihrbare Atomcomplex sich in chemischer Verbindung 
mit einer stickstoffhaltigen Gruppe vorfand. Es ist denkbar, 
dass ebenso wie in verholzten Pflanzengeweben die Cellulose 
sich in chemischer Verbindung mit gewoéhnlich stickstofffreien 
<inkrustirenden Stoffen» vorfindet und in Folge dessen in 
ihren Eigenschaften verindert ist, hier ein stickstoffhaltiger 
k6rper als inkrustirende Substanz mit der Cellulose auftritt, 
wobei freilich ein Unterschied darin liegt, dass diejenigen 
Mittel, durch welche die inkrustirende Substanz bei den 
Phanerogamen entfernt werden kann, hier nicht wirksam 
waren. Allerdings ist noch nicht bewiesen, dass die dieser 


') a) Ein Praparat aus Boletus edulis enthielt nach dieser Be- 
handlung 5,56°/, N, 0,2770 gr. Trockensubstanz gaben 0,01540 gr. N 
= 11 cbem. ',, Norm.-NH,;. b) Ein Praparat aus Agaricus campestris 
enthielt nach dieser Behandlung 4,89°!, N, 0,355 gr. Trockensubstanz 
gaben 0,01736 gr. N = 12,4 chem. 3),, Norm.-NHg. 
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Anschauung entsprechende Annahme, dass der in der Pilz- 
cellulose enthaltene stickstofffreie Atomcomplex, welcher bei 
der Hydrolyse Glucose liefert, mit der gew6dhnlichen Cellulose 
identisch ist, aber Letzteres kann doch nicht fiir unmédglich 
und nicht einmal fiir unwahrscheinlich erklart werden. Denn 
bekanntlich geben die Zellmembranen mancher Pilze oder ge- 
wisser Theile von solchen*) Blaufarbung mit Jod und Schwefel- 
saure und scheinen demnach wirklich einen mit der gewoéhn- 
lichen Cellulose identischen Kérper zu enthalten. Es ist denk- 
bar, dass die aus den obengenannten Objecten dargestellten 
Pilzcellulosepraparate einen mit der gewoéhnlichen Cellulose 
lbereinstimmenden stickstofffreten Atomcomplex einschlossen, 
welcher aber durch seine Verbindung mit diesem. stickstoff- 
haltigen Stoff andere Eigenschaften erhalten hat. 

Da nun, wie oben erwahnt worden ist, allem Anschein 
nach gewOhnliche Cellulose vorkommen kann, so ist die oben 
von mir gemachte Schlussfolgerung, nach welcher die von 
mir dargestellten Priparate kein Gemenge von gewohnlicher 
Cellulose und einem stickstoffhaltigen Kérper gewesen sein 
kénnen, nicht so zu verstehen, als ob nicht auch diese Pri- 
parate neben eigentlicher Pilzcellulose geringe Mengen von 
gewOhnlicher Cellulose eingeschlossen haben kénnen. 

Nun ist freilich noch zu bemerken, dass die bei der 
Klementaranalyse der Pilzcellulosepriiparate erhaltenen Zahlen 
nicht daftir sprechen, dass die Priparate homogene Sub- 
stanzen waren, auch lassen sich die Differenzen, welche 
sich zwischen verschiedenen Praparaten in der Zusammen- 
setzung zeigten, wahrscheinlich nicht durch die Annahme 
erklaren, dass Gemenge einer einheitlichen Substanz (Pilz- 
cellulose) mit geringen Quantitiiten eigentlicher Cellulose 
vorlag. Es ist im Gegentheil wahrscheinlich, dass die Grund- 
substanz verschiedener Priparate aus verschiedenen Stoffen 
sich zusammensetzte. Besonders auffallend ist der Unterschied 
im Stickstoffgehalt zwischen dem aus Polyporus und den aus 
anderen Objecten dargestellten Pilzcellulosepraparaten. [Im 
Hinblick auf diesen grossen Unterschied scheint es fast, dass 


', De Bary, loc. cit., Seite 9. 
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die Grundsubstanz der aus Polyporus dargestellten Pilz- 
cellulose von derjenigen aus anderen Objecten dargestellten 
verschieden war. 

Wie stimmen nun mit den im Vorigen ausgesprochenen 
Anschauungen die Ansichten tiberein, die man auf Grund des 
mikrocnemischen Verhaltens ausgesprochen hat. Darauf ist zu 
antworten, dass in einigen Punkten Uebereinstimmung statt- 
findet, in anderen dagegen nicht. Was zunachst die Arbeit 
Richter’s betrifft, so konnte derselbe zwar bei einigen Objecten 
die Cellulosereaction mit Chlorzinkjodlésung erhalten, bei an- 
deren hingegen gelang dies nicht. Er sucht dies durch die An- 
nahme zu erklairen, dass Eiweissstoffe in die Membran ein- 
selagert seien und dadurch die Reactionen verhindern. Diese 
Annahme aber kann nicht ftir richtig erklart werden, denn die 
von mir dargestellten Praparate, welche jene Reaction gleichfalls 
nicht gaben, enthielten zweifellos keine Eiweissstoffe. Dass einige 
Priiparate partiell die Farbung gaben, was mit den Angaben 
Richter’s tibereinstimmt, habe ich oben mitgetheilt (vergl. 
5. 5387). Wenn aber auf Grund dieser Beobachtungen auch 
zugegeben werden muss, dass die Pilze in einigen Theilen 
ihrer Membranen eigentliche Cellulose enthalten, so kann doch 
Richter’s Annahme, dass diese Membranen aus eigentlicher 
Cellulose bestiinden und dass Letztere nur desshalb die ge- 
wOhnlichen Reactionen nicht geben, weil sie Beimengungen 
enthalten, nicht als zutreffend erklart werden; es geben dem- 
nach Richter’s Beobachtungen keinen gentigenden Grund, 
die Existenz einer besonderen Pilzcellulose, wie sie von 
de Bary angenommen wurde, zu verwerfen. 


In gewisser Uebereinstimmung mit den von mir er- 
haltenen Versuchsergebnissen und den daraus gezogenen 
Schlussfolgerungen stehen die Beobachtungen, welche L. Man- 
gin’) tiber das mikrochemische Verhalten der Membranen 
der Pilze macht — Angaben, auf die ich weiter unten zuriick- 
kommen werde. 


1) Observations sur la constitution de la membrane chez les cham- 
pignons. Compt. rend. 1893, CXVIII, Nr. 23, S. 816. 
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Ueber die durch verdiinnte Séiuren in Losung zu bringenden 
Bestandtheile der Pilzmembranen. 

Es ist bemerkenswerth, dass man aus den die Mem- 
branen einschliessenden Riickstinden, welche bei Behandlung 
der feingepulverten Pilze mit Aether, Alkohol, Wasser ver- 
dinnter Lauge und sehr verdtinnter kalter Siure zurtickbleibt, 
sich durch heisse verdtinnte Schwefelsiure Kohlenhydrat aus- 
ziehen kann, welche wohl kaum etwas anderes sein kénnen, 
als Bestandtheile jener Membran. Im Folgenden beschreibe 
ich ein aus Boletus edulis dargestelltes Kohlenhydrat solcher 
Art, sowie auch die Ergebnisse, welche ich bei gleichem Vor- 
gehen an Polyporus erhielt. 

Boletus edulis. Der fein gemahlene Pilz wurde, wie 
auf S. 531 beschrieben, mit Alkohol Aether und Lauge ex- 
trahirt, den dabei verbliebenen Riickstand digerirte ich langere 
Zeit in der Wirme mit 2*/,procentiger Schwefelsiiure; es 
bildete sich hierbei nach einiger Zeit eine dickfliissige, schlei- 
mige Lésung, die beim Erkalten zu einer Gallerte gestand. 
Um nun die Substanz, welche diese Erscheinung bedingte, 
vom ungelésten Theil des Riickstandes zu trennen, verdtinnte 
ich die Fltissigkeit, um sie filtrirbar zu machen, mit viel 
Wasser, goss sie noch warm auf ein Seihtuch und liess das 
tribe, gelb gefiirbte Filtrat einige Zeit in grossen Cylindern 
stehen, hierbei setzten sich die in Suspension gehaltenen feinen 
Theilchen zu Boden, die tiber dem Bodensatz sich befindende 
klare Lésung wurde nun abgehebert und auf dem Wasser- 
bade bei gelinder Warme eingeengt*), durch vorsichtiges 
Zufliessenlassen von 90—95procentigem Alkohol zu der con- 
centrirten Fltissigkeit bewirkte ich die Ausscheidung einer 
compacten Gallerte, welche sich nach einigem Stehen auf der 
Oberfliche ansammelte und leicht von der Fliissigkeit getrennt 
werden konnte. Diese Gallerte wurde nun behufs Entfernung 
der Schwefelsiure mit verdiinntem Alkohol wiederholt aus- 
gewaschen, darauf mit absolutem Alkohol und Aether be- 
handelt und im Exsiccator getrocknet. Das so gewonnene 


') Die Substanz wird nur ausserordentlich langsam invertirt. 
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Product stellt eine weisse, bis hellgelbe amorphe, feinfaserige 
Masse dar, welche sich allmaélig in Sprocentiger Kalilauge 
lost. Blei-, Zink- oder Aluminiumsalze fillen aus dieser 
Lésung keine Gallerte, wohl aber Alkohol; in Kupferoxyd- 
ammoniak ist sie nicht léslich. Verdtinnte Schwefelsiure 
bildet bei langerem Kochen eine schleimige Lésung und be- 
wirkt nur nach sehr langem Kochen eine Inversion; Chlor- 
zinkjod oder Jod und Schwefelsiiure firben die Substanz gelb, 
durch Behandeln mit einem Gemisch von Kaliumchlorat und 
Salzsiiure vom specifischen Gewicht 1,05 und darauffolgendem 
halbsttindigem Digeriren mit verdtinntem Ammoniak bei 60° 
wird sie vollstindig gelést. Ob diese Substanz optisch activ 
ist, habe ich bisher nicht entscheiden kénnen, da die alkalischen 
Lésungen opalisiren und gefiirbt sind; die gewonnenen Pri- 
parate enthielten geringe Mengen Stickstoff. 

Um nun die Elementarzusammensetzung des in Rede 
stehenden Kérpers zu ermitteln, behandelte ich einen Theil 
der von mir dargestellten Praparate mit sehr verdtinnter Kali- 
lauge, entfernte dieselben durch Auswaschen mit Wasser, 
behandelte den Riickstand wieder mit Alkohol und Aether’). 
Die bei 105° getrocknete Substanz wurde im _ beiderseitig 
offenen Rohr, im Luft- beziehungsweise Sauerstoffstrom ver- 
brannt. Ich erhielt hierbei folgende Resultate: 


a) 0,2144 gr. Trockensubstanz gaben 0,3370 gr. CO, und 0,13466 gr. H, O. 
)) 01377 gr. Substanz gaben 0,225 gr. CO, und 0,0810 gr. H, O. 


5 
or 
g) 


Aus diesen Zahlen berechnet sich ein Gehalt von: 





I, II. Mittel. 





G4 3 44,61°, | 44,52°, | 4456, 
ee 628 >» | 6,05 >» | 6,16 » 


Diese Zahlen stimmen ziemlich gut auf die Formel 
C,H, 9,. 





1) Durch diese Behandlung, welche allerdings mit grossem Verlust 
an Substanz verbunden war, konnte ich ein nur wenig gefarbtes, nahezu 
-tickstofffreies Praparat erhalten. 
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Es schien nun angezeigt, tiber die bei der Hydrolyse 
entstehenden Glucosen dieses Kérpers Aufschluss zu gewinnen. 
Zu diesem Zwecke wurden 10 gr. Substanz mit 40 gr. 65 proc. 
Schwefelsiure zusammengebracht, der hierbei entstandene 
dickfliissige Syrup nach 24 Stunden mit 1 Liter Wasser ver- 
setzt und die Fltissigkeit gekocht, die vermittelst Barythydrat 
von der Schwefelsiiure befreite Flissigkeit wurde vorsichtig 
auf dem Wasserbade eingeengt und der Syrup mit 95 proc. 
Alkohol ausgezogen. Der weingeistige Extract wurde zur Ver- 
dunstung hingestellt; nach einigen Wochen hatten sich Krystalle 
abgesetzt, welche, wiederholt aus 95 proc. Alkohol umkrystal- 
lisirt, das Verhalten des Traubenzuckers zeigten, wie aus 
folgenden Versuchsergebnissen zu schliessen ist. Eine wiissrige 
Losung, welche in 10 chem. 0,5612 gr. enthielt, drehte nach 
24 Stunden bei Zimmertemperatur im 200mm-Rohr 15,9°S.-V. 
nach rechts, daraus berechnet sich [a]p = + 48,93°. Das 
specifische Drehungsvermégen reines Traubenzuckers betragt 
in 10proc. Lésung + 52,74° in verdtinnterer Lésung etwas 
niedriger; die Abweichung der von mir gefundenen Zahl ist 
aber nicht so bedeutend, dass sie nicht auf eine geringe Menge 
von Nebenproducten zurtickzuftihren wire; leider war ich 
nicht im Besitz einer grésseren Quantitét Zuckers, um den- 
selben noch aus Aethyl- beziehungsweise Methylalkohol um- 
zukrystallisiren, denn erst dadurch gelingt es bekanntlich, 
eanz reine Dextrose zu erhalten. Ein Theil der erhaltenen 
Krystalle nebst dem von den Krystallen abgepressten Syrup 
oxydirte ich nach der Vorschrift von Gans und Tollens 
mit Salpetersiure, fiihrte das Oxydationsproduct in das Kalium- 
salz tiber und stellte aus letzterem das Silbersalz dar. Bei 
der Silberbestimmung in demselben erhielt ich folgendes Re- 
sultat: 0,0408 gr. zuckersaures Silber gaben 0,02050 gr. Ag 
= 50,03°/,. Das in bekannter Weise dargestellte Osazon 
schmolz bei 200,5°. Bei der Gihrung mit Hefe gaben 0,1 gr. 
Substanz 13,8 cbem. Gas, eine gleiche Quantitit reinen Trauben- 
zuckers gab 15 cbem. Gas. 





Soweit ich aus der mir zuginglichen Litteratur ersehen 
konnte, liegen keine Angaben tiber ein derartiges Kohlen- 
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hydrat vor’). Ich schlage desshalb vor, dasselbe einstweilen 
als Paradextran zu bezeichnen. Es ist sehr wahrschein- 
lich, dass dieses Kohlenhydrat den Hauptbestandtheil der 
«schleimigen oder gelatindsen Pilzmembran» ausmacht, fiir 
welche schon de Bary vermuthete, dass dieselben aus, der 
Cellulose nahestehenden, Kohlenhydraten bestehen. Durch die 
vorliegende Untersuchung ist wohl bewiesen, dass diese Ver- 
muthung keine irrige war. 

Polyporus officinalis. Auch dieses Object enthielt 
ein leicht in heissen verdiinnten Sauren lésliches Kohlenhydrat, 
dasselbe ist leichter invertirbar als die im Vorigen beschriebene 
Substanz. Ich verfuhr folgendermassen: Der bei Extraction 
mit Aether, Alkohol und Laugen verbliebene Rtickstand wurde 
auf dem Wasserbade mit einer grossen Quantitit 2'/, proc. 
Schwefelsiure mehrere Stunden digerirt, die entstandene 
Loésung filtrirte ich vom Ungelésten ab und kochte die Fliissig- 
keit behufs vollstiindiger Inversion noch 3 Stunden am Riick- 
flusskthler, die vermittelst Barythydrats von der Siure befreite 
zuckerhaltige Fltissigkeit wurde vorsichtig auf dem Wasserbade 
eingedampft und der dabei verbliebene Syrup mit 95 proc. 
Alkohol in der Wirme ausgezogen und zur Verdunstung 
liber Schwefelsiure gebracht; nach mehreren Wochen hatten 
sich Krystalle ausgeschieden, welche aus Weingeist umkrystal- 
lisirt die Eigenschaften der Dextrose zeigten. Bei der Oxy- 
dation mit Salpetersiiture entstand Zuckersiiure. Die Silber- 
bestimmung im letzteren gab folgendes Resultat: 0,1200 er. 
Silbersalz gab 0,0605 gr. Ag = 50,41°/,.. Das Osazon, in be- 
kannter Weise dargestellt, schmolz bei 202°. Bei der Gihrung 
mit Hefe lieferten mir 0,1 gr. Substanz 13,9 chem. CO,, die 
gleiche Quantitaét reinen Traubenzuckers gab 14,5 (bei gleichen 
Versuchsbedingungen), also liegt Traubenzucker vor, 

. 1) Nach Boudier (Die Pilze, Th. Husemann, Berlin 1867) 
enthalten verschiedene Hutpilze einen dem Flohsamen abnlichen Stoff, 
welchen er Viscosin nennt. Champignon hat in einem unterirdischen 
Pilz-Fouhling aus China eine Substanz von der Formel C,, H,, O,, auf- 
gefunden, welche, mit verdiinnter Siure behandelt, eine die Fehling’sche 


Lisung reducirende Fliissigkeit liefert. Die Pflanzenstoffe. Husemann, 
S. 281. 
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Es darf wohl angenommen werden, dass dieses durch 
verdtnnte Saéuren in Lésung zu bringende Kohlenhydrat ein 
Bestandtheil der Membranen dieses Pilzes ist. Bekanntlich 
bezeichnet E. Schulze‘) die durch heisse verdiinnte Siuren 
leicht in Lésung gehenden Bestandtheile der pflanzlichen Mem- 
branen als Hemicellulosen; es darf wohl nicht als uninteressant 
bezeichnet werden, dass auch die Membranen der Pilze solche 
Hemicellulosen einsehliessen. 

Die anderen Objecte, welche ich in Bereich meiner 
Untersuchung gezogen hatte, ergaben beim Kochen mit ver- 
diinnter Schwefelsiure ebenfalls grosse Quantititen glucose- 
haltiger Fltissigkeiten, doch habe ich dieselben bis jetzt noch 
nicht zur Krystallisation bringen kénnen. Dieselben gaben 
beim Erhitzen mit essigsaurem Phenylhydrazin Osazone, welche 
bei 200—202° schmolzen und es ist wahrscheinlich, dass diese 
Syrupe Traubenzucker einschliessen. 

Diese Resultate gewinnen an Interesse, wenn man die 
Ergebnisse, welche Mangin bei Untersuchung der Pilz- 
membranen auf mikrochemischem Wege erhalten hat, mit 
meinen Resultaten vergleicht. Derselbe gelangt zum Schluss, 
dass diese Membranen aus Pectinkérper, Cellulose und Callose 
bestehen; es ist méglich, dass die ersteren mit den von mir 
gefundenen Hemicellulosen tibereinstimmen. Die Cellulose 
habe ich, wie schon mitgetheilt, auch mikrochemisch nach- 
weisen kénnen, was die chemische Natur der Callose betrifft, 
welche L. Mangin auch in den Siebréhren der Phanerogamen 
nachgewiesen hat, lisst sich aus den vorliegenden Angaben 
noch nichts sagen. 


') Diese Zeitschrift, Bd, 16, 8S. 2°87, 























Die Sauren der menschlichen Galle. 


Von 


Lassar - Cohn. 


(Der Redaction zugegangen am 10. Mai 1894.) 


Die Siuren, welche die menschliche Galle enthalt, nachdem 
aus ihren Paarlingen das Taurin und das Glycocoll — sei es durch 
Faulniss, oder wie es spiiter bei der Verarbeitung von Gallen 
gebraiuchlich geworden ist, durch Kochen mit Alkalien — 
abgespalten ist, haben lange Zeit fir unkrystallisirbar gegolten. 
Bayer glaubte als Erster eine reine krystallisirte Siure aus 
ihr in Hinden gehabt zu haben, wortiber er das Nihere in 
dieser Zeitschrift’) mitgetheilt hat. Schotten’) bewies dann, 
dass jener es mit einem Gemisch von Séuren zu thun hatte, 
das er in zwei Saiuren — Fellinsiure und Cholalsiure — zu 
zerlegen vermochte. 

Nachdem es mir’) gelungen war, die in der mit Natron- 
lauge gekochten Rindergalle vorkommenden Siuren qualitativ 
und quantitativ festzustellen, wurde die Methode, welche zu 
diesem Ziele gefiihrt hatte, auf die menschliche Galle tibertragen. 

Herr Prof. Nauwerck, dem es gestattet sei, auch an 
dieser Stelle meinen Dank daftir auszudriicken, hatte liingere 
Zeit hindurch die bei den hiesigen pathologischen Sectionen 





1) Band 2, S. 358 und 293. 
*) Diese Zeitschrift, Band 10, S. 175 und Bd, 11, 268. 
°) Diese Zeitschrift, Band 16, S. 488, Bd. 17, 8.67 und 607. 
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erhaltene, also ziemlich frische Galle sammeln lassen. Sie 
wurde stets in ein Gefiiss gegossen, in welchem sich eine 
reichliche abgemessene Menge von 10proc. Kalilauge befand. 
Im Ganzen standen mir wahrend der Arbeit 2580 chem. Galle 
zu Gebote, die in zwei Portionen, einmal 1580 chem. und 
das andere Mal 1000 cbem. zur Verarbeitung gelangten. Zu 
dem Zwecke wurde der Gehalt der Lésung an Kaliumhydroxyd 
auf etwa 6°/, gebracht und sie alsdann 24 Stunden in einem 
eisernen mit Deckel versehenen Topfe unter Ersatz des ver- 
dampfenden Wassers im Sieden erhalten. Die Methode weicht 
insofern von der Mylius’schen*) Gallenverarbeitung ab, als 
er Natronlauge zu verwenden empfohlen hat, doch erleichtert 
die Kalilauge, wie wir gleich sehen werden, das quantitative 
Arbeiten. Die Weiterverarbeitung der Lésung erfolgt nimlich 
so, dass das Alkali mit Kohlensiiure abgestumpft und die 
Lésung hierauf auf dem Wasserbade méglichst weit abge- 
dampft wird. Dem Rtickstand entzieht dann etwa 90proc. 
Alkohol die organischsauren Alkalisalze quantitativ. Hat man 
urspriinglich Natronlauge verwendet, so sind schliesslich grosse 
Mengen festen Natriumearbonats zu extrahiren, wahrend der 
nach Verwendung von Kalilauge vorhandenen Pottaschelésung 
die organischsauren Salze durch Schitteln mit Alkohol im 
Scheidetrichter entzogen werden kénnen. 

Die alkoholiseche Schicht setzt sich ganz gut ab, und 
nach dreimaligem Extrahiren gibt eine Probe der Pottasche- 
ldsung nach dem Verdiinnen auf Zusatz von Salzsiure keinen 
Niederschlag mehr, folglich sind dann in ihr keine Salze von 
festen organischen Siiuren mehr vorhanden. 

Die erhaltene alkoholiseche Lésung wird hierauf mit der 
vierfachen Menge Wasser verdiinnt und ihr so lange eine 
etwa 10proc. Chlorbaryumlésung zugefiigt, als diese noch eine 
Fallung hervorbringt. 

Die von den auf diesem Wege erhaltenen Baryumsalzen 
durch Filtration getrennte Fliissigkeit gab alsdann auf Zusatz 
von verdtinnter Salzsiiure eine harzige Fillung, die aus der 
Fliissigkeit herausgenommen und auf dem Wasserbade mit 


1) Diese Zeitschrift, Band 12, S, 222. 















































etwas Alkohol durchgearbeitet wurde, in der Hoffnung, dass 
sie nach dieser von Mylius’) fiir die Verarbeitung der Rinder- 
galle empfohlenen Procedur unter Ausscheidung eines letzten 
Restes von Wasser sehr bald hart werden wiirde. Statt dessen 
ging sie in eine Art von schwarzem Theer tiber, der tber- 
haupt nicht mehr erstarrte. 


Die aus der Rindergalle auf diesem Wege erhaltene 
Rohséure gibt sofort die von Mylius aufgefundene merk- 
wiirdige Reaction der Blaufarbung mit einer Lésung von Jod 
in Jodkalium. Ich stelle diese Reaction so an, dass ich ein 
wenig der zu prufenden Substanz in einem Porzellanschalchen 
mit einigen Tropfen absoluten Alkohols tibergiesse und diesen 
alsdann abdampfe. Giesst man hierauf in das Gefiss eine 
nicht sehr starke Lésung von Jod in Jodkalium, so farben 
sich die Stellen, an denen sich die eingetrocknete Cholal- 
siure befindet, blau. 


Da nun die aus der menschlichen Galle erhaltene Roh- 
siure diese Reaction nicht gibt — ein Verhalten, das ich sehr 
hiufig constatirt habe --, man sie aber sogleich erhalt, wenn 
man ihr absichtlich eine Spur von Cholalsiure aus Rinder- 
galle zusetzt, blieb ich sehr lange der Meinung, dass, trotz 
der durchaus dagegen sprechenden sehr genauen Angaben 
Schotten’s’), in der menschlichen Galle Cholalsiure nicht 
vorkame, eine filschliche Annahme, die sich erst so spat auf- 
klarte, dass ich aus Mangel an Material nicht mehr im Stande 
war, dies sehr merkwitirdige Verhalten der Rohséiure aus 
menschlicher Galle aufzuklaren. 


') Wie ich spater fand, verschwindet ein sehr grosser Theil der 
Cholalsiure dann beim Umkrystallisiren in den alkoholischen Mutterlaugen, 
indem er in den nicht mehr auskrystallisirenden Cholalsiureester tibergeht. 
(Diese Zeitschr., Bd. 16, 8. 497 und Bd. 17, S. 613). Der hierdurch herbei- 
zefiihrte Verlust wird aber sehr viel geringer, wenn man die rohe Cholal- 
siure aus der Rindergalle vor der Behandlung mit dem Alkohol auf dem 
Wasserbade mit einigen Tropfen Ammoniak zur Abstumpfung ihr noch 
anhaftender Salzsiure verreibt, dann hartet, und nun erst umkrystallisir’, 
worauf sie sogleich in prachtvollen Octaedern anschiesst. 

*) Diese Zeitschrift, Band 10, S. 184. 
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Da fiir die Rohsiure von der erwahnten Beschaffenheit 
Eisessig das geeignetste Krystallisationsmittel zu sein schien, 
wurde sie in diesem unter Zusatz von Thierkohle, die aber 
sich als fast wirkungslos erwies, umkrystallisirt. Nach 2 Tagen 
zeigten sich einige mikroskopisch wohl ausgebildete Krystalle, 
deren Menge nach 6 Tagen nicht weiter zuzunehmen schien. 
An der Pumpe abgesogen und mit etwas Eisessig gewaschen 
wogen sie 3,5 gr. Da sie in Aceton léslich waren, wurden 
sie in diesem gelést und der Lésung, um reichlicheres Kry- 
stallisiren zu veranlassen, Petrolither zugefiigt. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisiren zeigten sie sowohl als der Riickstand 
der letzten Mutterlauge den Schmelzpunkt 169°. Zum letzten 
Umkrystallisiren waren Aceton und Petrolither frisch destillirt 
worden, damit nicht ein etwaiger Harzgehalt dieser den 
Schmelzpunkt des Mutterlaugenrtickstandes beeinflusse. 


Die sicher chemisch reine Siure erscheint unter dem 
Mikroskop, wenn sie aus Eisessig umkrystallisirt wird, in 
welchem sie beim Erwirmen ausserordentlich leicht léslich 
ist, entweder in einzelnen Prismen krystallisirt, oder ihr Aus- 
sehen erinnert, falls diese Prismen von einem Mittelpunkte 
ausgehen, an Kreatininchlorzink. Sie ist absolut ohne Ge- 
schmack im Gegensatz zur ausserordentlich bitter schmeckenden 
Cholalsiiure, und gibt also nicht die Blaufarbung mit einer 
Jodlésung. Beim Reiben wird sie derart electrisch, dass sie 
theilweise aus der Schale springt. Alle diese &usseren Eigen- 
schaften erinnern durchaus an die Fellinsiure Schotten’s, 
nur gibt dieser deren Schmelzpunkt, den er allerdings an einer 
amorphen Portion bestimmte, zu 120° an. Nachdem con- 
statirt war, dass sie frei von Schwefel und Stickstoff ist, 
wurde sie analysirt. Zuerst wurde sie bei 120° zu trocknen 
gesucht, aber Gewichtsconstanz war nicht zu erreichen und 
es zeigte sich, dass sie jetzt nicht mehr vdollig alkaliléslich 
war, folglich sie diese Temperatur nicht ohne Zersetzung er- 
triigt; darauf wurde sie im stark luftverdtinnten Raume bei 
80° getrocknet. 

0,2072 gr. Substanz gaben 0,5504 gr. CO, und 0,1900 H, O. 
O1777 » > » O,4756 > » » Q,1555  » 
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Berechnet fiir ; 
Gefunden: 


Cy3 Hy O4: en 
C = 72,63. CG = 72,39 72,98. 
H = 10,53. H = 10,10 9,74, 


Die Formel C,,H,,O, hat Schotten der von ihm in 
der Menschengalle aufgefundenen Gallensiure, die er Fellin- 
siiure genannt hat, beigelegt, weil er in seinen Analysen 
0,3—0,4°/, Wasserstoff mehr als oben angegeben gefunden 
hat. Er weist schon selbst darauf hin, dass, wenn die Analysen 
zur Formel C,,H,,O, passen witirden, welche 73,02°/, C und 
10,05°/, H verlangt, sich diese Siiure als das niichst niedrigere 
Homologe der Choleinsiure erweisen witirde, wihrend nach 
seiner Formel kein niherer Zusammenhang zwischen den 
drei jetzt sicher bekannten specifischen Gallensiuren: 

Cholalsiure C,,H,,0,, 

Choleinsiure C,,H,,0,, 

Fellinsiure C,, H,, O,. 
zu erkennen ist. Da nun meine Analysen mit sicher chemisch 
reiner Substanz angestellt sind und deren Wasserstoftgehalt 
weit besser auf die Formel C,,H,,O, passt, wird man der 
Fellinsiure wohl richtiger diese Formel zuerkennen. Die 
wenigen vorliegenden Analysen kénnen nattirlich diese Frage 
nicht mit Sicherheit entscheiden. Auch ihre Aufklirung muss 
der Beschaffung von weit mehr Substanz unter Zuhiilfe- 
nahme der bisherigen Ergebnisse vorbehalten bleiben. 


Die Mutterlauge von der Fellinsiiture, die durch Wasch- 
elsessig verdtinnt war, wollte weder so noch nach Zugabe 
von Wasser, nachdem sie bis zum Sieden erhitzt war, krystal- 
lisiren. Als dann die zweite Portion Galle, auf gleichem Wege 
verarbeitet, wieder Rohsaure geliefert hatte, gelang es tiberhaupt 
nicht, aus ihr Krystalle zu gewinnen und wurde sie desshalb 
mit der Mutterlauge der ersten zusammen weiterverarbeitet. 

Zur Entfernung der Essigsiiure wurde sie in Natronlauge 
gelést und aus dieser L6sung durch Salzsiurezusatz die Gallen- 
siuren wieder ausgefillt. Es zeigte sich, dass sie beim Aus- 
schtittelIn mit alkoholhaltigem Aether fast ganz in diesen 
ubergingen. 
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Die geringe Menge an ungelést bleibendem Harz blieb 
an dem Papier, durch das die Flissigkeit filtrirt wurde, so 
fest haften, dass es mit sammt dem Filter mit Barytwasser 
ausgekocht werden musste. Nachdem dann die Lésung durch 
Einleiten von Kohlensiure vom Ueberschuss des Barythydrats 
befreil war, wurde ihr Filtrat im Exsiccator verdunsten ge- 
lassen. Es hinterblieben schliesslich einige braune Krystalle, 
deren Menge fiir jede Art von Untersuchung zu gering war. 

Die atherische Lésung liess sich durch Thierkohle schon 
in der Kalte fast véllig entfarben und wurde mit Chlorcalecium 
getrocknet. Der nach dem Abdestilliren des Aethers hinter- 
bleibende Ruckstand ward sodann in Aceton gelést und der 
Lésung Petrolather zugefiigt. Es schied sich ein helles Harz aus, 
in dem sich einige Krystalle befanden. Nach 10 Tagen wurden 
die letzteren durch Filtration und Nachwaschen mit etwas 
Aceton vom Harz getrennt. Sie erwiesen sich als Fellinsiure. 

Das auf dem Wasserbade getrocknete Harz wog jetzt 
17 gr. Es gelang nicht, es aus irgend einem Lésungsmittel 
in krystallisirtem Zustande zu erhalten. So wurde es denn 
in Ammoniakwasser gelést und die concentrirte Lésung iit 
Baryumchloridlésung im Ueberschuss gefallt. In Riicksicht 
auf die harzige Beschaffenheit des Niederschlages wurde die 
ganze Fliissigkeit auf dem Wasserbade zur Trockne gedampift. 
Der Riickstand erwies sich als zerreiblich und wurde an der 
Pumpe bis zum Verschwinden der Chlorreaction ausgewaschen. 

Von dem auf dem Filter gebliebenen Baryumsalze zeigte 
es sich, dass es sich aus verdinntem Alkohol, und zwar am 
besten aus 40 proc., umkrystallisiren liess. Von verschiedenen 
wihrend des Umkrystallisirens, das mit vielem Verlust ver- 
kniipft war, erhaltenen Salzportionen wurden Baryumbe- 
stimmungen gemacht (siehe die Zahlen weiterhin), die einen 
ftir fellinsaures Baryum viel zu geringen Metallgehalt ergaben. 

Desshalb wurden diese Portionen durch lingeres Erhitzen 
mit einer Natriumearbonatlésung im Wasserbade ins Natrium- 
salz der Séure tibergeftihrt, und dessen Lésung sodann durch 
Salzsiiure zerlegt. Die Fillung ging beim Ausschiitteln voll- 
stiindig in alkoholhaltigen Aether tber. 
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Der Riickstand des Extractionsmittels wurde sodann in 
absolutem Alkohol gelést und dieser im Exsiccator abdunsten 
gelassen. Dabei schieden sich nun, ganz wider Erwarten, 
prachtvolle Krystalle aus, die namentlich unter dem Mikroskop 
betrachtet, sich als identisch mit den Octaedern erwiesen, die 
Schotten') in seiner Arbeit hat abbilden lassen. Diese 
krystallisirte Saure gab auch die Blaufarbung mit der Lésung 
von Jod in Jodkalium und zeigte alle sonstigen Eigenschaften, 
die ihre Identitaét mit der Cholalsiure aus Rindergalle zweifel- 
los erscheinen lassen. Sie krystallisirt mit einem Molekitl 
Krystallalkohol, und ihre eigene Analyse sowohl, wie die ihres 
Baryumsalzes, lieferten die entsprechenden Zahlen: 

0,2128 gr. verloren beim Trocknen bis zur Gewichtsconstanz 0,0229 gr. 
Berechnet fiir 

C., Hy. 0; + GC, H, O: 

C,H,O = 10,13. 10,73 "!,. 


Gefunden: 


0,1899 gr. gaben 0,4916 gr. CO, und 0,1697 H, O. 


Berechnet fiir 


‘ Gefunden: 
Cs, Hy. O,: : 
CG = 70,59 70,61. 
H =~ 9,80 9,95. 


0,7676 gr. trockenes Baryumsalz lieferten 0,1861 gr. Ba SO, entsprechend 
14,26 °|, Ba. 

0,7783 gr. trockenes Baryumsalz lieferten 0,1874 gr. Ba SO, entsprechend 
14,17 °/, Ba. 


0,7090 gr, trockenes Baryumsalz lieferten 0,1708 gr. BaSQ, entsprechend 
14,16°|, Ba. 

Berechnet fiir Cafondtna: 

(Cy, yo 95). Ba ea 


Ba = 14,40 Ba = 14,16 1417 14,26 

Hiermit ist nun die Gegenwart der Cholalsiure in der 
menschlichen Galle, trotzdem die Rohsaure die Blaufarbung 
mit einer Jodlésung nicht gibt, erwiesen. 

Die schliessliche alkoholische Restmutterlauge des Baryum- 
salzes der Cholalsiure wurde mit Natriumearbonat im Wasser- 
bade abgedampft, und mit Wasser das organischsaure Natrium- 
salz wieder in Lésung gebracht. Salzsaurezusatz lieferte eine 


1) Diese Zeitschrift, Band 10, S. 1&5. 
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flockige Fallung, die in keiner Weise zum Krystallisiren zu 
bringen war, indem sie bei ihrer Leichtléslichkeit in Eisessig 
aus diesem ihrer geringen Menge halber nicht krystallisir 
werden konnte. 

Schliesslich wurde die Fallung, welche ihre Acetonlésung 
mit Petrolaither gab, bei 80° im luftverdiinnten Raume bis 
zur Gewichtsconstanz getrocknet und analysirt. 
gr. gaben 0,5215 CO, und 0,1778 H, O. 
>» > 05643 » » 01875 » 


Berechnet fiir 


0,1957 
0.2123 


Gefunden: 


C,. H,. O,: 2 
C = 73,02 C = 7267 72,49. 
H = 10,05 H = 10,05 9,81. 


Aus der Analyse folgt, obgleich sie mit einem nicht 
krystallisirten Material, das aber durchaus frei von jedem 
bitteren Geschmack war, ausgeftihrt werden musste, dass 
hier wiederum Fellinsiiure vorliegt. Daraus ergibt sich denn 
weiter, dass die Rohsiiure aus Cholalsiure und Fellinsiiure 
besteht, diesen beiden aber, da eine vollige Aufarbeitung der 
Mutterlaugen erfolgt ist, eine weitere Saéure nicht beigemengt 
ist. Meiner Schitzung nach ist in ihr etwas mehr Fellinséiure 
als Cholalsiure enthalten. 


Die im Anfang erwahnten Baryumsalze mussten also 
ale weiteren in der mit Alkalien gekochten menschlichen Galle 
vorkommenden Séiuren enthalten. Sie wurden ganz, wie seiner 
Zeit bei der Rindergalle verfahren worden war, der Weiter- 
verarbeitung unterworfen. Sie wurden also sammt den Filtern, 
auf denen sie sich befanden, lingere Zeit mit zwei Litern 
zweiprocentiger Natriumcarbonatlésung gekocht. Die heisse 
Lésung wurde an der Pumpe filtrirt, und erstarrte nach dem 
Erkalten zu einem Seifenleim, der auf dem Wasserbade még- 
lichst zur Trockne gedampft wurde. Der Rtickstand ward 
darauf dreimal mit 80 procentigem Alkohol extrahirt, und aus 
diesem schieden sich beim Erkalten reichliche Mengen von 
Cholesterin aus. 

Dies ist wiederum ein Punkt, in welchem sich die 
menschliche Galle von der Rindergalle unterscheidet, bei der 
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ich trotz der sehr grossen Mengen, die ich nach dem gleichen 
Verfahren verarbeitet habe, niemals auch nur Spuren von 
Cholesterinkrystallen erhalten habe. 

Die alkoholische Lésung wurde zur Trockne gedampft, 
der Riickstand mit Wasser aufgenommen, und die wisserige 
Lésung zur Entfernung von noch etwa vorhandenem Cholesterin 
mit Aether extrahirt, nachdem ein Versuch mit Chloroform 
zu Emulsionsbildung gefiihrt hatte. Die Lésung enthielt jetzt 
sicher die Natriumsalze der Fettsiiuren, und um letztere ab- 
zuscheiden, ward sie nach dem Aufkochen auf 0,5 1 verdiinnt, 
und nunmehr fractionirt mit je 5 cbem. Normalbaryumchilorid- 
lésung ausgefallt. 

Die so erhaltene erste Fallung wurde durch verdtinnte 
Salzsiiure zerlegt, und die beim Erkalten erstarrende Siure 
aus Alkohol umkrystallisirt, zeigte den Schmelzpunkt 59,5°. 
Die geringe Menge der Saure wurde mit Hilfe von Baryum- 
chloridl6sung nochmals in zwei Theile zerlegt. Die erste 
Portion lieferte eine Siure vom Schmelzpunkt 62,5°, die 
zweite schmolz bei 57,0°, Es liegt also, wie erwartet werden 
musste, ein Gemenge von Stearinsiiure und Palmitinsiure vor. 

Die Zugabe von weiteren 5 chem. der Normalbaryum- 
chloridlésung lieferte ein zweites Salz, das in gleicher Weise 
wie das erste behandelt, eine Siiture vom Schmelzpunkt 57,0° 
lieferte, die wiederum weiter zerlegt in eine Séure vom 
Schmelzpunkt 58,2° und eine zweite vom Schmelzpunkt 55,0° 
liberging. Auch hier handelt es sich also um ein Gemisch 
von Stearinsiure und Palmitinsiure, in welechem nunmehr 
aber die Palmitinsiure vorwiegt. 

Eine weitere Zugabe von 2,5 cbem. Normalbaryumchlorid- 
ldsung geniigte zum Ausfallen des Restes der Fettsiiuren. Aus 
der durch Salzsiure wieder zerlegten Fillung schied sich eine 
6lige, nicht mehr erstarrende Siure ab. Zum Beweise, dass 
Oelsiiure vorliegt, wurde sie in ein wenig Natronlauge gelést 
und das aus dieser Lésung niedergeschlagene Bleisalz mit 
Aether extrahirt. Der Aetherextract ward sodann mit CaCl, 
getrocknet und nunmehr in ihn Schwefelwasserstoffgas ge- 
leitet, was die Abscheidung von reichlichen Mengen Schwefel- 
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blei zur Folge hatte. Das Fitrat von diesem hinterliess nach 
dem Verdunsten des Aethers die Saure wiederum als Oel, 
wonach sicher Oelsiure vorliegt. 

Die Verwendung der Normalbaryumchloridlésung zur 
Ausfallung der Fettsiuren erméglicht die Berechnung der 
Menge, in welcher sie in der Menschengalle vorkommen. 
1580 chem. Galle hatten soviel von ihnen geliefert, dass zu 
ihrer Ausfallung 12,5 cbem. von jener néthig gewesen waren. 
Dies entspricht, wenn man als Mittelformel fiir diese Siaiuren 
die der Palmitinséure C,,H,,O, zu Grunde legt, 3,20 gr. Saure, 
oder auf Procentgehalt umgerechnet, 0,203°/,. 


Die auf dem angegebenen Wege von den Fettsiuren 
befreite Lésung wurde, um sie auf weitere in ihr noch vor- 
handene, der Galle entstammende Sauren untersuchen zu 
kénnen, wiederum nach Zugabe von Natriumcarbonatlésung 
eingedampft und zur Gewinnung der organischsauren Natrium- 
salze mit Alkohol extrahirt. Der Rtickstand des alkoholischen 
Extracts enthielt, wie ein Vorversuch zeigte, ein Siuregemenge, 
das nicht zum krystallisiren zu bringen war, desshalb wurde 
seine concentrirte wissrige Lésung wieder mit Baryumchlorid 
ausgefillt. 

Die Fillung liess sich durch Auskochen mit Alkohol in 
zwei Salze zerlegen, indem ein Theil in Lésung ging, ein 
anderer ungelést blieb. 

Aus dem ungelést gebliebenen Theil ist es trotz aller 
aufgewandten Mtihe nicht méglich gewesen, eine krystallisirte 
Siiure zu erhalten, die Gesammtmenge der in ihm enthaltenen 
harzigen Siure betrug 1,8 gr. 

Das in Alkohol lésliche Baryumsalz liefert dagegen in 
foleender Art schliesslich eine Séiure und zwar Choleinsiure 
in krystallisirtem Zustande. 

Es wurde in der schon hiufig erwihnten Art wieder 
ins Natriumsalz verwandelt und dessen wiissrige, stark ver- 
diinnte Lésung fractionirt mit je 15 cbem., */,, Normalschwefel- 
=fiure ausgefiillt. Das fiihrte zu sieben Fiillungen. Die einzelnen 
Fillungen wurden stets der Fiiissigkeit durch Ausschiittein 
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mit alkoholhaltigem Aether entzogen und aus den so er- 
haltenen sieben Lésungen auf dem Wasserbade das Lésungs- 
mittel abdestillirt. Die Rtickstinde wurden in Aceton geldést 
und durch Zugabe von Thierkohle und Chlorcalcium entfirbt 
und getrocknet. Nachdem aus den filtrirten Lésungen das 
Aceton abdestillirt war, erstarrten im Laufe von 2 Stunden 
die Portionen 3, 4, 5 und 6 krystallinisch, wahrend 1, 2 und 7 
nicht zum Krystallisiren zu bringen gewesen sind. 

Der Sechmelzpunkt der Krystalle war nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren aus Aceton unter nachherigem Petrolather- 
zusatz schliesslich 149° und der des letzten Mutterlaugenrtick- 
standes wich nicht viel von ihm ab. Ihre Menge war nur 
noch sehr gering und wurde zu einer Elementaranalyse ver- 
wandt, welche bestiatigte, dass Choleinséiure vorliegt. 

0,1192 gr. gaben 0,3238 CO, und 0,1119 H, O. 


Berechnet fiir 































Gefunden: 





Cy, Hyo O4: 
C = 73,47 C = 74,07. 
H = 10,21 H = 10,44. 


Das Verhalten der Siéure ist ganz das der Choleinsaure 
aus Rindergalle, und da diese Siure auf dem ganz gleichen 
Wege und unter denselben Arbeitsbedingungen*) von mir aus 
der Rindergalle gewonnen worden ist, ist es nicht zu be- 
zweifeln, dass diese beiden Sauren mit einander identisch sind. 





Aus dem Mitgetheilten folgt also, dass neben sehr wenigem 
nicht krystallisirbaren sauren Harz in der mit Alkalien ge- 
kochten Menschengalle folgende organische Sauren vorkommen: 


Fellinsaure, 
Cholalsiure, 
Choleinsaure, 
Stearinsaure, 
Palmitinsiure, 
Oelsiure, 
Kénigsberg. Institut fiir medicinische Chemie und 
Pharmakologie. 
1) Diese Zeitschrift, Band 17, S. 607. 
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Apparat zur Messung der respiratorischen Aufnahme und Abgabe 
von Gasen am Menschen nach dem Principe von Regnault. 
Von 
F. Hoppe-Seyler. 


(Mit zwei Tafeln.) 


Im Jahre 1849 erschien in den Annales de Chimie 
et de Physique, Ser. 3, T. 26, eine Abhandlung, betitelt: 
Recherches chimiques sur Ja respiration des animaux des 
diverses classes par V. Regnault el J. Reiset, eine Arbeit, 
in gleicher Weise hervorragend durch vorztigliche neue Me- 
thoden fiir die physiologische Forschung auf diesem wichtigen 
Gebiete wie durch die werthvollen mittelst derselben ge- 
fundenen physiologischen Thatsachen. Bei den sehr zahlreich 
angestellten Versuchen befindet sich das Versuchsthier in einem 
allseitig abgeschlossenen Luftraume unter einem gegen die 
iiussere Atmosphiire etwas erhéhten Drucke bei constant er- 
haltener angemessener Temperatur; die von ihm ausgeschiedene 
Kohlensiure, auch das mit der Expiration ausgeschiedene 
Wasser werden fortwihrend der Luft der Umgebung des Thieres 
entzogen, der von ihm aufgenommene Sauerstoff wird ent- 
sprechend der Abnahme der Gesammttension der Luft ersetzt 
durch gemessene Quantititen reinen Sauerstoffs. Die Analyse 
einer Luftprobe aus der Umgebung des Thieres entnommen 
am Ende des Versuchs, zusammen mit der Menge der in der 
Kalilauge aufgenommenen Kohlensiure und Wasser, sowie 
des in der Versuchszeit eingestrémten Sauerstoffes ergeben 
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die Daten, aus welchen der ganze respiratorische Stoffwechsel 
klar ersichtlich wird. 

Das Thier wird durch den Versuch selbst in keiner 
Weise belistigt, es kann bei angemessener Grésse des all- 
seitig geschlossenen Behilters 24 Stunden und linger in der 
Untersuchung bleiben, ohne, abgesehen von der Einkerkerung, 
in seinem Wohlbefinden geschadigt zu werden. 

Die von Regnault fiir diese experimentalen Unter- 
suchungen eréffneten Wege der Forschung konnten nicht ver- 
fehlen, die Aufmerksamkeit der Physiologen in hohem Grade 
in Anspruch zu nehmen und zur weiteren Verfolgung derselben 
anzuregen. Begtinstigt durch die schnell vorangehenden Fort- 
schritte der Maschinentechnik, Herstellung vollkommenerer 
Apparate ete. hat die Anwendung der Regnault’schen Me- 
thoden ftir die Lésung respiratorischer Aufgaben fortdauernd 
neue wichtige Resultate gefordert. Erhebliche Schwierigkeiten 
ergaben sich allein bei dem Versuche der Anwendung dieser 
Methoden zur Untersuchung der gasférmigen Einnahmen und 
Ausgaben grésserer Thiere. Es haben diese Schwierigkeiten 
zwar Regnault und Reiset"*) nicht gehindert, in grésseren 
Apparaten die respiratorischen Einnahmen und Ausgaben von 
Schafen, Kalbern, Schweinen mit den gleichen Methoden zu 
untersuchen, aber diese Versuche sind spiter, soviel mir be- 
kannt, nicht weiter geftihrt. 

Ungefahr gleichzeitig mit dem Erscheinen der Arbeiten 
von Reiset wurde die Beschreibung eines Respirationsappa- 
rates nach ganz anderen Principien von Pettenkofer’*) 
zugleich mit den Resultaten der ersten Versuche mit dem- 
selben an grossen Thieren und am Menschen ver6ffentlicht. 
Gleichfalls um diese Zeit begannen Untersuchungen nach wieder 
andern Principien tiber den respiratorischen Gasaustausch des 
Menschen von Speck’), die aber erst 1871 veréffentlicht sind. 





1) Reiset, Annales de Chimie et de Physique (Ser. 3), T. 69, 1863. 
2) Pettenkofer, Ann. d. Chem. u. Pharm., Supplem.-Bd. 2, S. 1, 
1862—63. 
3) C. Speck, Untersuchungen tiber den Sauerstoffverbrauch und 
CO,-Ausathmung des Menschen. Schriften zur Beférderung der gesammten 
Naturwissenschaften zu Marburg, Bd. 10, 1871. 
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Der Apparat von Pettenkofer und die Ergebnisse der 
mit demselben sogleich unternommenen Versuche am Menschen 
erweckten grosse Hoffnungen. Sehr befriedigt durch die vor- 
treffliche Ventilation in diesem Apparate, welche der Ver- 
suchsperson stets reichlich frische Luft zufiihrte, tibersah man 
die sehr bedeutenden Mingel dieses Verfahrens und erkannte 
nicht sogleich, dass mit der Grésse des Luftwechsels die Un- 
genauigkeit der Resultate der Kohlensiurebestimmungen in 
mindestens gleichem Grade wachsen musste, die Sauerstoff- 
aufnahme aber tiberhaupt nicht bestimmt werden konnte. 
Dem Regnault’schen Verfahren wurde vorgeworfen, 
dass die Thiere in ihren Behiltern wéhrend der Versuche 
eine ganz unreine Luft athmeten, die sie krank mache, ferner, 
dass solche complicirte Apparate gar nicht luftdicht herge- 
stellt werden kénnten, dass endlich die in den einzelnen Ver- 
suchen meist gefundene Ausscheidung von etwas gasf6rmigem 
Stickstoff durch Undichtheiten des Apparates u. dergl. bewirkt 
werde; Stoffwechselversuche hitten die Gleichheit der Stick- 
stoffmenge in der vom Thiere aufgenommenen Nahrung mit 
der Quantitiéit des Stickstoffs in den Ausscheidungen sicher 
ergeben. In dieser letzten Hinsicht waren die damals aufge- 
ftihrten Stickstoffbestimmungen in Nahrung und Ausscheidung 
nicht so genau, als sie geschildert wurden, aber die Behaup- 
tung, dass eine Bildung freien Stickstoffs beim Stoffwechsel 
der Thiere nicht statt habe, ist insoweit richtig, dass bel 
moglichst genauer Beachtung aller Fehlerquellen auch bei 
Versuchen mit dem Regnault’schen Apparate irgend wesent- 
liche Mengen von gasférmigem Stickstoff vom Thier weder 
ausgeschieden noch aufgenommen werden, wie dies spater von 
Leo und Pfliger'‘) erkannt ist. Ein Grund, an der voll- 
kommenen Dichtheit der Apparate von Regnault zu zweifeln, 
liegt durchaus nicht vor. Der Luftdruck im Innern des 
Apparates war stets héher als der aussere Barometerstand, 
ein Eindringen von Stickstoff von aussen durch Undichtheiten 
war sonach unméglich. Die wahrscheinliche Ursache der ge- 
fundenen Zunahme des Stickstoffvolumen im Athemraume des 


') H. Leo, Pfliiger’s Arch., Bd. 26, S, 218, 1881. 
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Thieres ist in der Absorption von Stickstoff aus der Atmo- 
sphare in die Sperrfltissigkeit und Uebertragung eines Theils 
davon an den abgesperrten Sauerstoff zu suchen. Im Uebrigen 
ist leicht ersichtlich, dass zahlreiche Fehlerquellen die Be- 
stimmung des Stickstoffvolumen schidigen kénnen. Die von 
Regnault gefundenen Aenderungen des Stickstoffvolumen 
betragen meist 1—2 Vol.-Procent des vom Thier verbrauchten 
resp. in den Apparat eingestrémten Sauerstoffs. 


Die Ansichten tiber die Giftigkeit der Luft in Raumen, 
in welchen Menschen oder Thiere lingere Zeit geathmet haben, 
sind bis zur Jetztzeit manchem Wechsel unterworfen ge- 
wesen, auch jetzt noch nicht zu einer definitiven Klarung 
gelangt. Sehr griindlich und klar ist dieser Gegenstand he- 
handelt in der Gratulationsschrifl von Wolffhtigel betitelt: 
«Zur Lehre vom Luftwechsel», Pettenkofer zum Doctor- 
jubilaum gewidmet 1893, Seite 29—44. Hier ist auch die 
wichtige Literatur tiber die in Betracht kommenden Punkte 
eingehend aufgeftihrt. Schon vor lingerer Zeit habe ich in 
Folge einer bestimmten Aufforderung hierzu mich experimental 
mit dieser Frage beschiftigt und bei meinen Bestimmungen 
Resultate erhalten, welche mit den von Hermans und 
J. Forster’) erhaltenen vollkommen tbereinstimmen. Abge- 
sehen von Versuchen mit Permanganat habe ich beim lang- 
samen Durchleiten der verunreinigten Luft (20—50 Liter) 
durch Chlorealciumrohr und Kalilauge mit etwas festem Kali 
im besonderen Réhrchen wie bei der Elementaranalyse dieselben 
Werthe fiir den Kohlensauregehalt gefunden, mochte die Luft 
durch ein Sttick Verbrennungsrohr mit Asbest gefiillt und 
zum schwachen Gliihen erhitzt gegangen sein oder nicht, 
wenigstens lagen die Differenzen innerhalb der Fehlergrenzen. 
Ich halte es trotz der itibereinstimmenden Versuchsresultate 
fir wichtig genug, derartige Vergleiche noch méglichst genau 
und in zahlreichen Versuchen auszufiihren. 

Die von Pettenkofer bezeichneten Mangel des Appa- 
rates von Regnault sind thatsachlich zum Theil gar nicht 


1) Hermans und Forster, Arch. f. Hygiene, Bd. 1, S. 1, 1883. 
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vorhanden, zum andern Theil, wie unten noch naher be- 
sprochen werden soll, recht wohl zu _beseitigen. 

Seit 1885 sind nun von Geppert und Zuntz und 
mehreren ihrer Schitler, in letzter Zeit besonders von Magnus- 
Levy'), sehr zahlreiche und vielseitige Untersuchungsreihen 
liber den respiratorischen Gasaustausch ausgeftihrt nach einer 
gut ausgedachten und sorgfiltig durchgeftihrten Methode, 
welche sich am Nachsten an das Verfahren von Speck an- 
schliesst, auch das vortreffliche Speck’sche Doppelventil zur 
Scheidung der Expirationsluft von der Inspirationsluft ver- 
wendet. Die Nase der Versuchsperson ist durch Klemme 
geschlossen, an den Mund ftgt sich luftdicht ein Mundsttick, 
durch welches geathmet wird. Die Expirationsluft strémt 
durch eine Gasuhr, welche durch diese Luft gedreht wird 
und dieselbe misst; ein genau regulirter und bekannter 
kleiner Theil des Stromes der Expirationsluft wird zu Gas- 
rOhren gefiihrt, welche senkrecht im Wasserbade stehen. Das 
Luftvolumen wird in diesen Réhren vemessen, dann nach 
flempel’s Methoden ihr Gehalt an Kohlensiiure und an Sauer- 
stoff schnell bestimmt. 


Mag auch die Anfitigung des Mundsttickes am Munde 
vollig luftdicht, der Druck, unter welchem die Ventile sich 
Offnen und schliessen und der Druck, welcher zur Drehung 
der Gasuhr und der Transmission, die ihr angeftigt ist (zur 
Regulirung des ftir die Analyse bestimmten Antheils vom 
Expirationsluftstroms), erfordert wird, noch so klein sein, 
das Athmen mit solchem complicirten Apparate ist kein freies 
Athmen; alle hier und da unvermeidlich eintretenden Aende- 
rungen im Respirationstypus, wie Rauspern u. drgl., miissen 
fiihlbare Widerstinde tiberwinden, das Athmen durch Mund- 
sttick ermiidet an sich schon bald die Versuchsperson, und 
es wird wohl von keiner Seite bestritten werden, dass das 
Athmen durch diesen Apparat nur auf kurze Zeit ohne starke 
Ermtidung ertragen werden kann. Lediglich ganz zuverlissige 
und getibte Versuchspersonen kénnen tberhaupt fiir diese 


') Ad. Magnus Levy, Pfltiger’s Arch., Bd. 55, 8. 1, 1893. 
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Untersuchungen verwendet werden. Liingere Zeit fortge- 
setzte Versuche sind damit nicht ausfiihrbar. Die Zweck- 
missigkeit dieses Apparates zur experimentalen Entscheidung 
mancher Fragen, welche die Expirationsluft betreffen, soll 
durchaus nicht hbestritten werden, aber zur Untersuchung der 
Hauptfragen im Betreff der respiratorischen gasformigen Auf- 
nahmen und Ausscheidungen in grésseren Zeitraumen kann 
dies Verfahren mit dem Regnault’schen Apparate nicht 
concurriren, denn in dem letzteren ist die Versuchsperson nur 
eingeschlossen, im Uebrigen aber in allen ihren Thiitigkeiten 
vom Apparate unabhingig, mag sie wachen oder schlafen, 
ruhig sitzen oder liegen, mechanische oder andere Arbeiten 
verrichten. 


Kinrichtungen des Respirationsapparates fiir Versuche 
an Menschen. 

Der im Strassburger physiologisch-chemischen Institute 
aufgestellte Respirationsapparat, zu Versuchen am gesunden oder 
kranken Menschen bestimmt, ist zusammengesetzt aus einem 
passendgeformten, nach aussen allseitig luftdicht abschliess- 
baren Raum A (siehe die Abbildungen Taf. I u. Il), in welchem 
die Versuchsperson verweilt. Durch 6—7 cm. weite Réhren- 
leitung jederseits oben am vordern und hintern Ende wird Luft 
abwechselnd aus dem Raume abgesogen in 4 grosse theils mit 
starker Aetzkalilauge geftillte Flaschen, welche in einem Be- 
wegungs- resp. Schaukelapparate B fest eingelegt, durch einen 
Wassermotor C in der Weise bewegt werden, dass die Kali- 
lauge beim Aufsteigen der Flaschen der einen Seite durch die 
verbindenden Kautschukschliuche in die beiden Flaschen der 
andern Seite abfliesst und an ihrer Stelle Luft aus A ansaugt, 
wihrend auf der andern Seite ein ebenso grosses Luftvolumen 
durch gleichweite Réhrenleitung nach A zuriickgepresst wird und 
nahe am Boden in A wieder einstrémt. Aus dem Gasometer D’, 
welcher Sauerstoff enthalt, geht durch enges Kupferrohr Sauer- 
stoff durch eine mit Aetzkalilauge geftillte Waschflasche, dann 
eine mit Wasser geftillte Flasche zur Gasuhr und tritt dann 
in den Raum A ein. Der ganze nach aussen abgeschlossene 
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zusammenhangende Luftraum in A und B betragt 4943 Liter, 
die Réhren und Kaliflaschen nehmen hiervon 108,5 Liter ein. 


Der Aufenthaltsraum A ftir die Versuchsperson hat die 
Gestalt eines liegenden Cylinders mit nach aussen convex 
gewolbten Endflichen. Die Wandung besteht aus Dampf- 
kesselblech und der ganze Behdlter ist einem Dampfkessel 
iihnlich. Diese Form ist gewahlt wegen ihrer Stabilitat bei 
Druckanderung, der leichtern Herstellung und damit zugleich 
geringeren Kosten. Die Lange des Cylinders betragt 2 m., 
der Durchmesser 1,66 m. In der Mitte der oberen Wolbung 
ist ein kreisrundes (20 em. im Durchmesser) Fenster f von 
1 cm. starken Spiegelglas angebracht, durch welches bei Nacht 
die dartiber befindliche Gaslampe mit Milchglasschirm das 
Innere des Apparates gut erhellt, so dass man im Lehnstuhl 
sitzend ohne Anstrengung lesen kann. Ein zweites kreis- 
rundes Fenster f (29,5 em. im Durchmesser) befindet sich an 
der convexen Basis des Cylinders nach dem Fenster des 
Zimmers hin, sodass bei Tageslicht das Innere gut beleuchtet 
ist. Ein drittes kreisrundes Fenster (21 cm. Durchmesser) ist 
in der an der gegentiberliegenden Basis des Cylinders oben 
an der Thir T angebracht. Der Fussboden wird von gitter- 
f6rmig durchbrochenen eisernen Platten gebildet, unter denen 
an beiden Enden die R6éhren miinden, durch welche die von 
den Kaliflaschen kommende, von CO, befreite Luft zurtick- 
kehrt. Auf diesen Bodenplatten steht der in verschiedener 
Stellung des Fussbrettes und der Rticklehne von der Ver- 
suchsperson verstellbare Lehnsessel, oder an Stelle des Sessels 
nach Belieben ein Bett. An der einen Seite kann eine auf 
2 Consoletriigern (Eisenstiben) gesttitzte eiserne Tischplatte 
in Charnieren an der Wand herabgelassen werden. An der 
gegentiberliegenden Wandung befinden sich 3 Oeffnungen von 
engen Roéhren, durch deren erste die Communication mit dem 
Manometer M aussen auf dem Tische neben dem Cylinder 
hergestellt ist. Durch die mittlere Oeffnung tritt der 5auer- 
stoff von der Gasuhr G ein und durch die dritte kénnen in 
das mit Quecksilber gefiillte Gasometer p Luftproben von der 
Luft im Cylinder abgenommen werden. Ein kleines Réhrchen 
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ist oben in der Wélbung neben dem Fenster angebracht, um 
die Leitungen aufzunehmen ftir Telephon oder eine Edison- 
(iluhlampe zur inneren Beleuchtung. 


Die Versuchsperson betritt durch die 1,30 m. hohe und 
0,5 m. breite Thiréffnung vor Beginn des Versuchs das Innere 
des Cylinders, nachdem 2 leere Flaschen von circa 6 Liter 
Inhalt nebst Stopfen und ein Blasebalg auf den Tisch im 
Innern gelegt sind. Die Thiir wird sogleich geschlossen, 
indem ihr mit einem rings an derselben herumlaufendes, in 
Falz fest eingelegtes starkes Kautschukband fest gegen den 
abgerundeten Rand des Thiirrahmens yepresst wird. Die Ab- 
bildung lasst deutlich die Form der in Charnieren beweg- 
lichen wtbergreifenden hakenfOrmig gekriimmten Klammern 
erkennen, an deren Ende starke Schrauben sich befinden, 
durch deren starkes gleichformiges Anziehen mittelst der Hand 
an den ringformigen Griffen ein festes Anpressen der Thir 
gegen den Rand des Thiirrahmens erreicht wird. Die ganze 
Basis des Cylinders mit Thiirrahmen, so wie die in lockeren 
Charnieren daran angesetzte Thir sind aus starkem Gusseisen 
angefertigt. Sechs Klammern mit Schrauben, je eine oben 
und unten und 2 auf jeder Seite, werden tbergeklappt und 
schnell angezogen, es ist dies das Werk weniger Sekunden, 
und die Thur ist véllig luftdicht geschlossen. Oben an der 
innern Seite der W6lbung des Cylinders lauft ein Wasser- 
leitungsrohr in 10facher Hin- und Herbiegung zu_beiden 
Seiten des oberen Fensters an der ganzen Lange des Cylinders 
hin (im Ganzen 40 m. Rohrliange bei 30 mm. Durchmesser 
der Roéhren). Durch schwicheren oder stirkeren Wasser- 
strom kann der durch die Versuchsperson erwiirmte Innen- 
raum auf passender Temperatur erhalten werden. Die Tempe- 
ratur wird controlirt nach dem Stande zweier Thermometer, 
deren Skala am Fenster, der Thtr und dem Fenster der gegen- 
liberliegenden Basis des Cylinders von aussen gut beobachtet 
werden kann. 

Am Ende des Versuchs hat die Versuchsperson die beiden 
ieceren Glasflaschen mittelst des Blasebalges zu ventiliren, so 
dass ihr Luftinhalt mit der Luft im Utbrigen Raume des 
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Cylinders gleiche Zusammensetzung hat, dann die Flaschen 
fest zuzustopfen, damit sie nach dem Versuche zur Petten- 
kofer’schen Bestimmung des CO,-Gehaltes der Luft am Ende 
des Versuchs verwendet werden k6énnen. 

Der Bewegungsapparat B, welcher im Keller unter dem 
Kaume, in dem der cylinderische Apparat A zum Aufenthalt 
der Versuchsperson sich befindet, aufgestellt ist, wird in Be- 
wegung erhalten durch den Wassermotor C (von Schmid 
in Zurich) mittelst der in der Abbildung gut erkennbaren 
Transmissionen, Kurbelstange und Balancier. Jederseits be- 
finden sich in demselben 2 in einem eisernen Gestell b mit 
Kautschukausfiitterung eingefiigte Flaschen, jede von circa 
15 Liter Inhalt. Jede Flasche der einen Seite ist mit einer 
der andern Seite durch 6—7 em. weiten in der Wandung 
starken Kautschukschlauch verbunden, an dessen Mitte ein 
kupferner Hahn h zum Einfiillen und Ablassen der Kalilauge 
angebracht ist. Die oberen Oeffnungen dieser Flaschen sind 
luftdicht angefiigt an gebogenen kupfernen Roéhren, welche 
zu einem cylinderischen Mittelstitick (in Tafel If in dicken 
Linien gezeichnet) der Rohrleitung fiihren, in dem sich auf 
Messingkreuz aufliegende, nach oben schlagende Ventile von 
Kautschukplatten befinden, von denen das eine oberhalb, das 
andere unterhalb der seitlichen Eintrittséffnungen der Réhren- 
leitung zu den Flaschen liegt. Die von den Roéhren an der 
obern Woélbung im Raume des Cylinders A, in welchem sich 
die Versuchsperson befindet, eingesaugte Luft wird durch das 
untere Ventil den Kaliflaschen einer Seite zugefiihrt, in welchen 
die Kalilauge abwirts zur andern Seite fliesst, w&hrend auf 
der andern Seite des Bewegungsapparates die von der zu- 
strémenden Kalilauge ausgetriebene Luft durch das obcre 
Ventil und die angeftigte Réhrenleitung unter den durch- 
brochenen Platten des Fussbodens in den Raum der Ver- 
suchsperson A zurtickfliesst. Diese Ventile functioniren tadellos 
und zeigen besonders an der Bewegung der Kalilauge in den 
Flaschen beim Auf- und Abgehn derselben, dass sie schwachster 
Luftpression folgend sich erheben und desshalb die Auf- und 
Abbewegung der Kalilauge nicht verandern. 
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Die Geschwindigkeit, mit welcher der Bewegungsapparat 
die Kaliflaschen abwechselnd der einen und der andern Seite 
hebt und senkt, wird regulirt durch den Wasserleitungshahn, 
durch dessen geringere oder weitere Oeffnung der Wasser- 
motor zu geringerer oder grésserer Zahl der Umdrehungen 
seiner Kurbel in der Zeiteinheit gebracht wird. Hinter der 
Riemenscheibe K (Tafel If) am Bewegungsapparat B befindet 
sich an derselben Axe die Kurbel, an der die Triebstange 
angefligt ist, welche die Verbindung mit dem Balancier ver- 
mittelt. Diese Anfiigung ist in einem Schlitten des Kurbel- 
armes stellbar befestigt, so dass der Radius des Kkreises, 
welchen die Anfiigungsstelle bei der Umdrehung der Kurbel 
beschreibt und damit die Hubh6he, um welche dabei die 
Kaliflaschen gehoben und gesenkt werden, in missigen Grenzen 
vermindert und gesteigert werden kann. Die Hubhohe fiir 
die Flaschen war gewohnlich zu 27 em. bemessen und 4 bis 12 
kurbelumdrehungen in der Minute, je nach der grésseren oder 
geringeren Fillung der Kaliflaschen mit Lauge eingestellt. Die 
bei dem Hinabgehen der Flaschen in sie einstrOémende Kali- 
lauge bewegt sich in Wellen und Wirbeln, welche sehr gtinstig 
ftir die Absorption der Kohlensiure insofern wirken, als an 
die Bertihrungsflaiche der Flussigkeit immer neue Fltssigkeits- 
theilchen gelangen, in gleicher Weise stets neue Lufttheile 
in Bertihrung mit der Fltssigkeit treten und die Berthrungs- 
fliche selbst bedeutend vergréssert wird. Bei zu starker An- 
fiillung der Flaschen und zu schnellem Gang ko6nnte sich 
Spritzen der Kalilauge einstellen; es wtirde dies insofern Gefahr 
bringen, als Lauge an die Kautschukplatten der Ventile spritzen 
und deren Function stéren kénnte. Bei nicht zu schnellem 
Gange kénnen 26 Liter Kalilauge eingeftillt sein; eine Fillung 
mit 20 Liter hat sich als die zweckmiissigste erwiesen. Bei 
dieser Fullung und 4maliger Umdrehung der Kurbel in der 
Minute betragt die Ventilation in der Stunde 4,8 cbm., indem 
10 Liter der Lauge in den verbindenden Kautschukschliuchen 
nur hin und her fliessen und bei der Ventilation unbetheiligt 
bleiben. Es kann jedoch die Ventilation noch wesentlich héher 
gesteigert werden. Auch die Anbringung noch eines dritten 
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und vielleicht auch vierten Kaliflaschenpaares nebst unten 
verbindenden weiten Schliuchen wtirde nur eine wenig kost- 
spielige Aenderung erfordern und bei der Steigerung der 
Leistungsfahigkeit auf das 1'/,—2fache eine sehr wesentlich 
vrOssere Leistung des Motors nicht erheischen. Die Bewegung 
des Motors C, der Bewegungsmaschine B und der Kalilauge 
in den Flaschen ist so vollkommen geriiuschlos, dass man 
nur leises Rauschen des vom Motor in die Abzugsréhre 
fllessenden Wassers vernimmt, wenn man in der Nahe der 
Maschinen steht. Die Stille ist bei den Versuchen eine so 
alleemeine, dass die Versuchspersonen leicht einschlafen und 
wenn nicht 6fler ermuntert, lange Zeit fest schlafen kénnen. 
Die Str6mung des Wassers aus der Réhrenleitung im Cylinder 
in das Abflussrohr bringt etwas Geriusch hervor, das aber 
ziemlich gleichmiassig und nicht stérend ist. 

Da der Bedarf an Sauerstoff in Versuchen an Menschen 
ein recht bedeutender sein kann, ist dem Respirationsapparat 
ein kupfernes Gasometer angeftigt von circa ‘/, cbm. Gasraum 
in der Glocke. Um den Uebertritt von Stickstoff aus der 
iusseren Luft durch das Sperrwasser in das Sauerstoffgas in 
der Gasometerglocke méglichst zu beschriinken, sind sowohl 
die Gasometerglocke als auch der Behalter des Sperrwassers, 
in welches die Glocke eintaucht, mit einem concentrischen 
Cylindermantel umgeben, welcher einen Raum einschliesst, 
der luftdicht vom inneren Raum geschieden ist. Wenn die 
innere Gasometerglocke mit ihrer das Gas einschliessenden 
Wandung in das Sperrwasser des innern Sperrwasserbehilters 
hinabgelassen wird, soll die concentrische aussere Wandung 
des iussern circuliren Raumes in der Glocke zwischen der 
inneren und iiusseren Wandung des circularen Sperrwasser- 
behalters hinabsinken, Dieses Hinabsinken wird nur médglich, 
wenn das im circuléiren fiusseren Raume enthaltene Gas ent- 
weichen kann. Um dies zu erméglichen ist ein zweites kleineres 
Gasometer neben das beschriebene grosse gestellt und oben 
dureh einen Hahn und Kautschukschlauch mit eimem Hahn 
oben an den circuliren Raum am = grossen Gasometer D° in 
Verbindung gesetzt. 
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Die Gaszu- und Abflussréhren lJaufen horizontal am 
Boden hin und steigen durch den Boden der Sperrwasser- 
behalter D und E im Centrum desselben senkrecht bis tiber 
die Oberflache des Wassers empor. Die Gasometerglocken 
sind aquilibrirt durch Gewichte, welche an den Seiten der 
Wolbung der Gasometer mittelst zweier Seile befestigt sind, 
die tiber Rollen an Gestellen gehen und aussen die ange- 
hingten Gewichte tragen. .Sind nun die Gasometer  beide 
vanz im Sperrwasser hinabgelassen, so wird in das kleinere 
Gasometer E’ (bei geschlossenem Hahn oben an der Wélbung 
der Glocke) durch die Rohrenleitung am Boden Sauerstofi 
zunichst allein eingeleitet, wihrend die Réhrenleitung nach 
Dy’ noch durch Hahn abgeschlossen ist. Nachdem EK’ mit 
Sauerstoff gefillt ist, wird durch Schliessung des Zuleitungs- 
hahns in der untern Rohrenleitung nach E’ und Oeffnung 
des Hahns nach D’ der Sauerstoffstrom in die innere 
Glocke von D’ eingeleitet, wihrend die Hiahne an der oberen 
Wolbung beider Gasometer, welche mit Kautschukschlauch 
verbunden sind, gedffnet werden. Wird dann das_ grosse 
Gasometer allméilig durch das cingeleitete Sauerstoffgas zum 
Steigen gebracht, so strOmt Sauerstoffgas aus Lk’ in den iiusseren 
circuliren Raum der Gasometerglocke D’ so lange bis schiliess- 
lich der innere Raum von D’ gentigend gettillt und der Hahn 
un Zuweitungsrohr unten geschlossen ist. Wird dann in den 
Versuchen aus dem inneren Kaum der Gasometlerglocke D’ 
sauerstoff verbraucht, indem derselbe durch das enge kupter- 
rohr zu den Waschflaschen und der Gasuhr G geleitet wird, 
so strémt entsprechend der Senkung der Gasometerglocke D’ 
durch die oberen Hahne an D’ und EE’ und den verbindenden 
Kautschukschlauch aus dem circuliiren Raum von D° das 
Sauerstoffgas wieder nach EF” zurtick. Ist nun die Gasometer- 
elocke im inneren und im circuliren Raume mit Sauerstoti 
eefullt, so kann Stickstoff aus der atm. Luft durch Diffusion 
lm Sperrwasser zunichst nur zu dem Sauerstoff im circularen 
Raum gelangen, von da durch das innere Sperrwasser erst 
zum. Sauerstoff im inneren Raume von DVD’. Die Stickstofi- 
tension im circuléiren Raume von D’ wird auf lange Zeit eine 
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sehr geringe bleiben, und da man sich die Geschwindigkeit 
der Diffusion des Stickstoffs durch Wasser (die in allen 
Fiillen eine langsame ist) doch als abhaingig von der Tension 
des Gases vorstellen muss, wird entsprechend diesem geringen 
Druck das Ueberstrémen aus dem circuliren Raume durch 
das innere Sperrwasser in den inneren Raum ausserordentlich 
langsam vor sich gehen. 

Da jetzt aus der Fabrik von Elkan in Berlin bei 100 Atm. 
comprimirtes, ziemlich reines Sauerstoffgas in Bomben bezogen 
und vorrithig erhalten werden kann, so wird man es wohl 
vortheilhafter finden, ein kleines einfaches Kupfergasometer 
zu benutzen, dessen Ftllung aus der Bombe waihrend eines 
lingeren Zeit fortgesetzten Versuches mehrmals geschehen 
kann, Die directe Anfiigung der Bombe an das Sauerstoff- 
Zuleitungsrohr zur Gasuhr mit regulirendem Ventil von grosser 
Empfindlichkeit (und fiir miissigen Ueberdruck des Sauerstoffs 
iiber den Barometerstand eingestellt) wird sich gleichfalls ein- 
richten lassen, aber freilich nicht leicht mit der Empfindlichkeit 
einer 80 cm. im Durchmesser haltenden Gasometerglocke bei 
bestimmter Belastung. 


Die Ausfiihrung eines Versuchs mit dem geschilderten 
Apparate gestaltet sich nun in ungefihr folgender Weise. 
Zuniichst sind einige Vorarbeiten néthig: 
1. Der Apparat A ist gut zu ventiliren; 
2. der CO,-Gehalt der bereit gehaltenen Kalilauge von 
1,27 spec. Gewicht ist durch 2 Analysen zu_ be- 
stimmen, ebenso 
3. der CO,-Gehalt der Luft im offenen Raume A nach 
Pettenkofer’s Titrirungsmethode ; 
4. es werden 20 Liter der Kalilauge in die Flaschen 
des Bewegungsapparates B eingefiillt; 
5. die 2 Flaschen, jede ungefaihr zu 6 Liter Inhaltsraum, 
die Stopfen dazu und Blasebalg werden auf den Tisch 
in A gestellt ; 
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6. Barometerstand und Stand der Thermometer an den 
Fenstern werden notirt: 


~] 


. das mit Quecksilber geftillte kleine Gasometer p, von 
ungefahr 500 cbem. Inhaltsraum wird an das Réhrehen 
mit Hahn am Apparat A angefiigt; 

8. die kurz vorher gewogene Versuchsperson betritt den 
Raum A und sogleich wird die Thir luftdicht ge- 
schlossen. 

Mit Beginn des Versuchs: 

Die Zeit des Beginns des Versuches wird notirt, ebenso 

der Stand der Zeiger der Gasuhr. 

Der Bewegungsapparat wird durch vorsichtige Oeffnung 
des Zustr6mungshahns der Wasserleitung zum Wassermotor C 
in Bewegung gesetzt und die Bewegung langsam zur passenden 
Geschwindigkeit gesteigert. Der Hahn zwischen Sauerstoff- 
gasometer D’ und engem Kupferrohr wird gedffnet ebenso 
oben vorsichtig der Hahn, durch welchen das Sauerstoffgas 
aus diesem Kupferrohr zur Kaliflasche, Wasserwaschflasche 
und Gasuhr gelangt. Hierzu wird ein passender Theil der 
Gegengewichte an der Gasometerglocke D’ abgenommen, so 
dass das Sauerstoffgas unter etwas gesteigerten Druck gelangt. 

Wiahrend der ganzen Dauer des Versuchs hat der Ex- 
perimentator, welcher den Versuch leitet, oder sein zeitweiser 
Stellvertreter den Stand des Wassermanometers, den Gang 
der Gasuhr und den Stand der Thermometer an den Fenstern 
des Raumes A zu beobachten und von Zeit zu Zeit zu notiren, 
bei Steigerung der Temperatur in A und des Manometerniveau 
im ausseren Schenkel durch vorsichtigen Gebrauch der Ktihlung 
mittelst der Wasserleitung die Temperatur und hiermit den 
inneren Ueberdruck zu ermiissigen, um die Sauerstoffzufuhr 
zu steigern. 

Ein Assistent hat wihrend der Versuchsdauer im Keller 
den Gang des Motors und des Bewegungsapparates zu be- 
aufsichtigen, beim Sinken der Sauerstoffgasometerglocke weiter- 
hin die Gegengewichte zu verringern. Der Gang dieser Appa- 
rate B, C, D’ und FE’ geht zwar nach einmal hergestellter 
Kegulirung so regelmiissig von Statten, dass eigentlich diese 
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Beaufsichtigung unndéthig erscheinen kann. Sie ist eigentlich 
nur deshalb erforderlich, weil, wenn St6rungen eintreten sollten 
und das Abbrechen des Versuchs erforderlich sein wiirde, 
zum schnellen Abschluss und zur Ausftihrung der jetzt néthigen 
Arbeiten die Hilfe eines Assistenten sehr néthig ist. 

Soll der Versuch abgebrochen werden, so hat die Ver- 
suchsperson die 2 Flaschen zur CO,-Bestimmung der Innenluft 
mit dem Blasebalg zu ventiliren und dann mit Stopfen fest 
zu schliessen. Das Quecksilbergasometer p ist mit Luft aus 
dem Inneren von A zu ftillen. Der Bewegungsapparat wird 
durch Schliessen des Hahns der Wasserleitung sofort zum 
Stillstand gebracht. Der Hahn der Sauerstoffzuleitung vor 
der Kaliwaschflasche wird abgeschlossen, der Stand der Gas- 
uhr, der Stand des Manometer, ebenso der Thermometer und 
das Barometer notirt, ebenso die Tageszeit. Die Thiir von A 
wird gedtinet und die Versuchsperson wird gewogen. 

Kine Reihe weiterer Arbeiten folgt, durch welche 1. das 
Volumen der abgelassenen Kalilauge aus den Flaschen des 
Bewegungsapparates und ihr CO,-Gehalt bestimmt wird, 
2. durch Pettenkofer’sche Titrirung der CO,-Gehalt in 
den zwei 6-Literproben der Innenluft am Ende des Versuchs 
ermittell und endlich durch Gasanalyse nach Bunsen’s 
Methoden der Sauerstoffgehalt der Innenluft (Proben aus dem 
Quecksilbergasometer) bestimmt wird. 

In den sich hier anschliessenden Untersuchungen von 
Herr Dr. Laves und Herrn Dr. Weintraud sind die ersten 
vollstiindigen Versuche tiber die Respiration des Menschen 
mit diesem Apparate geschildert. Sie liefern den Beweis, 
dass der respiratorische Stoffwechsel des Menschen mit diesem 
Apparate recht wohl untersucht werden kann, indem die Ver- 
suchspersonen nicht allein einige Stunden, sondern selbst 
94 Stunden ohne Unterbrechung im Apparate zubringen und 
dann denselben gesund und ohne irgend welche Beschwerde 
creftihit zu haben verlassen. Sie wtrden sich zur Wieder- 
holung wohl nicht freiwillig entschlossen haben, wenn 
irgend welche erhebliche Uebelstinde von ihnen empfunden 


worden wiiren. 



























Wie oben bereits gesagt ist, witirde es sich recht wohl 
austtihren lassen, die etwaigen organischen in der Innenluft 
des Apparates sich ansammelnden Stoffe zu entfernen und zwar 
am Einfachsten durch Einschalten von gentigend weiten Glas- 
rohrstticken von ungefiihr 25 em. Linge und 7 em. Durch- 
messer in die Réhrenstringe, durch welche die Luft oben 
vom Apparat A abgesaugt und zu den Kaliflaschen  geleitet 
wird, indem in diesen Glasrohrstticken Spiralen von Platin- 
draht zeitweilig im miissigen Gliihen erhalten und _ hier- 
durch die organischen Stoffe in der Luft verbrannt werden. Es 
wiirden bei diesem Verfahren auch Wasserstoff und Methan 
verbrannt und das Methan erschiene als Kohlensiure in den 
Resultaten. Es stand uns eine Dynamomaschine nicht zur 
Verftigung, aber es schien auch wichtig, dass zunichst die 
vollige Unschidlichkeit der Versuche ohne diese Verbrennung 
constatirt wurde. 

Die Procent-Gehalte an Sauerstoff sind so hoch am 
Ende der Versuche geblieben, dass in dieser Hinsicht keine 
Einwendung méoglich ist; die Procent-Gehalte an CO, sind 
allerdings ziemlich angestiegen, kénnen aber cinen den Stoff- 
wechsel qualitativ oder quantitativ schadigenden Einfluss nicht 
eelibt haben. 
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Respirationsversuche am gesunden Menschen. 


Von 


Ernst Laves. 


(Der Redaction zugegangen am 6. Juni 1894.) 


Mit dem in voraufgehender Abhandlung beschriebenen 
Apparate wurden auf Anregung von Herrn Prof. F. Hoppe- 
Seyler Respirationsversuche ausgefiihrt, wobei man die oben 
gegebene Vorschrift befolgte. 

Als Versuchsobject diente ein gesunder Mann von circa 
30 Jahren, welcher ohne Beschwerde 8 bis 24 Stunden in 
dem Raume A des Apparates verweilte. 

Bei jedem Versuche wurden die erforderlichen Beobach- 
tungen gemacht, und durch Analysen folgende Daten ermittelt : 

1. Gehalt der Luft im Apparate an O, und CO, zu Beginn und am Ende. 
2. Gehalt der Kalilauge an CO, zu Beginn und am Ende. 
3. Gehalt der Gasometerluft an O,, 

Der Sauerstoffgehalt der Luft bei Beginn der Versuche 
wurde zu 20,93°/, O, angenommen, vermindert um den durch 
Analyse ermittelten procentischen Kohlensiuregehalt, bezogen 
auf das Sauerstoffvolum, und nach der Formel berechnet: 

20,93 20,93 
—_ 2: | = Liter O,,. 

Hierbei ist a= Procentgehalt der Luft an Kohlensiiure. 4840 
ist, in Litern ausgedriickt, der Luftraum des Apparates nach 
Einbringung der Kalilauge und der Versuchsperson. Die Gas- 
volume sind auf trockenem Zustand 0° und auf 760 mm. Hg- 
Druck berechnet. Die Spannung des Wasserdampfes in der 
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Luft wurde nicht gemessen, sondern je nach Barometerstand 
und Aussentemperatur */, bis */, Siittigung der Luft mit Wasser- 
dampf angenommen. 

Die Luft im Raume A des Apparates ist wenige Stunden 
nach Beginn des Versuches mit Wasserdampf gesiittigt, wie 
einige frihere Versuche des Prof. F. Hoppe-Seyler ergeben 
haben. 

Zur Sauerstoffbestimmung in der Luft des Apparates 
und der Gasometer wurden stets 2 Bestimmungen durch Ab- 
sorption mit Natronlauge und Pyrogallussiure, sowie 2 durch 
Verpuffung mit Wasserstoff durch den electrischen Funken 
ausgeftihrt. Um bei der sauerstoffreichen Gasometerluft die 
Explosion zu mildern, wurde ein grosser Ueberschuss an 
Wasserstoff zugeleitet; die Luft des Apparates musste zuvor 
mit Natronlauge von Kohlensiure befreit und ausser mit 
Wasserstoff mit electrolytisch dargestelltem Knallgase gemischt 
werden, bevor die Explosion eingeleitet wurde. 

Die Volumverminderung durch Absorption zeigt die 
Summe vorhandenen Sauerstoffs plus Kohlensiure an, und 
ist letztere jedesmal in Abzug zu bringen. 

Das Mittel aus vier Bestimmungen einer Luftprobe wurde 
den Berechnungen zu Grunde gelegt, zu welchen Landolt’s 
Tafeln benutzt wurden. Die Gasanalysen selbst wurden nach 
Bunsen’s Vorschrift ausgefihrt. Da der Sauerstoffgehalt 
der Gasometerluft sich bei Jangerem: Aufbewahren selbst in 
dem doppeltwandigen Gasometer iinderte, musste sie vor den 
einzelnen Versuchen analysirt werden. Das verwendete Sauer- 
stoffgas war von Dr. Th. Elkan, Berlin, in Stahleylindern 
bezogen, enthaltend 10001 O,, und enthielt 95—97°/, reinen 
Sauerstoffs und 3—5°/, Stickstoff. Nach 4monatlichem Stehen 
im doppeltwandigen Gasometer tiber Wasser sank der Sauer- 
stoffgehalt auf 91—92°/. 

Der Kohlensiuregehalt der Luft des Apparates wurde, wie 
oben erwaihnt, nach Pettenkofer’s Methode bestimmt. 

Die Menge der Kohlenséure in der Kalilauge ermittelt 
man durch Wagung der vermittelst Schwefelsiiure ausge- 




































CD ia YUEN y. tin mom ce ee “ 

































292 


triebenen und im Liebig’schen Kaliapparate aufgefangenen 
kKohlensiure, 
Der Apparat besteht aus: 
1. Kaliwaschflusche zum Reinigen der durchzuleitenden 
Luft. 


2. Rundkolben von ca. 500 ebem. Inhalt mit dreifach 
durchbohrtem Gummistopfen. 


* + 
—~ 
. 


Kinem in kaltes Wasser eintauchendem Kugelapparate 
zum Condensiren tiberdestillirenden Wassers. 


.2 Chlorealeiumroéhren. 


Cr 


2 Liebig’schen Kaliapparaten, verbunden mit 
Natriumhydroxydrohr. 

6. Chlorealeiumthurm und Aspirator. 

Durch die Bohrungen des Stopfens gehen 3 Glasréhren, 
eine derselben, in die Fltissigkeit des Kolbens reichend, com- 
municirt mit KOI-Waschflasche, die 2. Glasréhre mit der 
in obiger Rethenfolge zusammengesetzten Apparatenkette; an 
die 3. Rohre ist eine Birette mit Glashahn angeschmolzen. — 
Der Kolben wird mit 200 chem. Schwefelsiure von 20°/, be- 
schickt; in die Btirette werden 50 cbem. einer Mischung aus 
cleichen Theilen der zu untersuchenden Kalilauge und aus- 
eekochten Wassers eingeftillt. Nachdem man obige Apparaten- 
kette mit dem geschlossenen Aspirator (ein mit Wasser ge- 
fillter Gasometer) verbunden hat, erhitzt man die verdtinnte 
Schwefelsiure im Kolben zum Sieden, ohne den Kugelapparat 
mit dem Rundkolben zu verbinden. Hierauf wird die Leitung 
nach der Kaliflasche abgeschlossen, diejenige nach dem Kugel- 
apparate aber hergestellt und durch Oeffnen des btretten- 
Hahnes langsam Kalilauge in die Schwefelsaiure gelassen, wobet 
man die Flamme unter dem Kolben wegnimmt. Ist der Gasdruck 
der freigewordenen Kohlensiure annihrend gleich dem ausseren 
Luftdruck, so beginnt man, mit dem Aspirator Jangsam zu 
saugen, doch so, dass in dem Kolben stets ein luftverdtinnter 
Raum ist. Wenn die 50 cbem, KOH in die Schwefelsiure ein- 
getropft sind, sptilt man die Biirette mit etwas Wasser nach 
und erhitzt zugleich die Schwefelsiiure zum Sieden. Dann 








l6scht man die Flamme aus und leitet kohlensiurefreie Luft 
in den Kolben, derart, dass ein gleichmissiger langsamer 
Gasstrom durch die Apparatenkette gesogen wird. Nach 
weiteren 20 Minuten nimmt man den Apparat auseinander, 
liisst die Kaliapparate und das Natronrohr erkalten und be- 
stimmt deren Gewichtszunahme. Dieselbe multiplicirt mit 4 
gibt den Procentgehalt der Kalilauge an Kohlensiiure an, Es 
wurden jedesmal 2 Parallelbestimmungen gemacht, die unter 
einander gut tbereinstimmten, und hieraus das Mittel genom- 
men. Bei einiger Vebung und Vorsicht gibt die Methode recht 
cute Resultate. 

In kurzem Abriss sei an einem Beispiele die Berechnung 
der Respirationsversuche auf Grund der beobachteten und 
der Analysenwerthe erlautert. 

Zeit: 2. Dec. 1893 von 1 Uhr 40 Min. Mittags bis 11 Uhr 45 Min. Abends. 
Dauer 10 Stunden 5 Minuten. 
Gewicht der Person: Zu Beginn: 66,5 Ker, 
Am Schluss: 66,0 Ker. 
Temperatur im Apparate: Zu Beginn: + 16,8° C, 
Am Schluss: + 203° C. 


Luftdruck: Zu Beginn: 758,6 bei + 9,6° = 757,4 mm. bei O°. 
Am Sehluss: 759,0 bei ++ 9,0° = 757,8 mm, bei 0”. 


(Im Apparate waren am Schluss 2 mm, Hg negativer Druck.) 
Kalilauge: Eingefiillt: 18,6 1. 
Abgelassen: 18,77 1. 
Menge des zugeleiteten Sauerstoffgases; 1051. 
Kohlensiiurebestimmungen: 
I. In der Kalilauge gefunden: 
Am Schluss: 7,086°', CO,. In 18,77 1: 1330,0 gr. CO,. 
Zu Beginn: 5,916°, CO,. In 18,61: 1100,0 gr, CO,. 
Zunahme: 230,0 gr. CO, = 117,05 
Il. In der Luft des Kessels nach Pettenkofer: 


Am Schluss: 6,22 ecbem. im Liter, In 48401: 30,105 1. 
Zu Beginn: 0,625 chem. im Liter, In 48401; 3,025 1. 


Zunahme: 27,02 1. 
Gesammtproduction an Kohlensaéure: 144,07 1 in 10 St. 5 Min. 
343 1 CO, in 24 Stunden 
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Sauerstoffbestimmungen: 
I, In der Luft des Kessels : 





O77 92 yon 
4840 (757,4—9,5) ( 20,93 — 20,93 . 7. 


Zu Beginn: 100 inlet it 
' ——=- a_i 9385] 
760 (1 + 0,003665 . 16,8) 100 
AS 799.8 —17,7). 19,75 ? ; 
Am Schluss; fee 28— 17,7) - 19,70) S64,11. 


760 (1 + 0,003665 . 20,3) 100 ~ 





Abnahme an O,: 74,41. 


If. Im zugeleiteten Sauerstoffgase : 
105,0.91,4') (756,8 — 14,0) 


760 (1 + 0,003665 16,8) 100 ~ S>*! 


Gesammtverbrauch an Sauerstoff: 162,8 1. 
> in 24 Stunden: 387 1. 


Bei einem mittleren K6érpergewicht von 66,25 Kgr. er- 
geben sich, pro Kilogramm K6rpergewicht und Minute be- 
rechnet, die Werthe: 


_. 144,07 . 1000 a ; 
CO,: —->—;—— = 3,595 chem. CQ,. 
. 605°) 66,25 


162,8 . 1000 


0O,: — >—-—— = 4,052 chem. Q,. 
“605, 66,25 : 
343 3.595 ao 
Respiratorischer Quotient: —j =- = — == 0,885. 
oof 4,062 


Es ist nach der Beschreibung des Apparates und der 
Versuchsanordnung einleuchtend, dass die mit demselben ge- 
wonnenen Resultate bei exacter Ausfiihrung der Analysen 
durchaus sichere sein mitissen. Die Versuche kénnen ohne 
jede Gefahr ftir die Versuchsperson auf 24 Stunden und linger 
ausgedehnt werden. 

Die Ergebnisse der Versuche am normalen Menschen bei 
cemischter Kost sind nachfolgend tabellarisch zusammengestellt; 
in Versuch 2 und 3 wurde die Brotration im Verhaltniss zur 
Fleischration erhodht. 


Physiol.-chem. Institut Strassburg i. E. 


') Die Mittelwerthe der Sauerstoffbestimmungen der Gasometerluft. 
*) Dauer des Versuches in Minuten. 
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Ueber den respiratorischen Stoffwechsel im Diabetes mellitus. 
Von 


Dr. W. Weintraud, und Dr. E. Laves, 
ehemal. Assistenten der medic. Klinik Assistenten am pbysiol.-chem. Institut 


der Universitat Strassburg i. E. 


(Der Redaction zugegangen am 6. Juni 184.) 


Die Thatsache, dass bis jetzt Untersuchungen tiber den 
respiratorischen Stoffwechsel im Diabetes mellitus erst in be- 
schrinkter Zahl vorliegen, veranlasste uns, eine Reihe von 
Gaswechselversuchen an einem Zuckerkranken anzustellen, 
den einerseits die Schwere seiner Krankheit, andrerseits selten 
ciinstige Ernihrungsverhiiltnisse zu solchen Versuchen be- 
sonders gecignet erscheinen liessen. 

Die Frage nach der Grésse der Sauerstoffaufnahme im 
Diabetes, die seit Pettenkofer’s und Voit’s') bekannten 
Gaswechseluntersuchungen am Zuckerkranken mehrfach dis- 
cutirt worden ist, kann heute bei unserer besseren Kenntniss 
der Gesammtzersetzungen bei der Zuckerkrankheit nicht mehr 
das gleiche Interesse, wie ehedem, beanspruchen. Der Um- 
fang der Kohlensiiure-Bildung beim Diabetiker ist jedoch erst 
letzthin Gegenstand einer Controverse gewesen, und es ist 
von Ebstein’) geradezu die Nothwendigkeit betont worden, 
dass neue Gaswechseluntersuchungen am Diabeliker die Grosse 
der Kohlensiure-Production (ihr Verhiltniss zur Sauerstoff- 
aufnahme und namentlich zur Menge des eingefthrten oxydabeln 
Materials) feststellen. 

Pettenkofer und Voit hatten auf Grund ihrer Ver- 
suchsergebnisse s. Zt. annehmen zu miissen geglaubt, dass 
Sauerstoffaufnahme und Kohlensiiure-Production beim Diabe- 





1) Pettenkofer und Voit, Zeitschrift f. Biologie, Bd. Ill, S. 380. 
*) Ebstein, Ueber die Lebensweise der Zuckerkranken, 1892, 8. 141. 
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tiker herabgesetzt seien. Spiiter hatte Voit’) diese Annahme 
als auf irrthtimlichen Berechnungen beruhend, als nicht richtig 
bezeichnet und ausgesprochen, dass der Diabetiker bei reich- 
licher Nahrungsaufnahme soviel Sauerstoff aufzunehmen ver- 
moge, wie ein gesunder Mensch. 

Auch Leo’*) schloss aus seinen an 5 Diabetikern an- 
vestellten Gaswechselversuchen, dass weder in ntichternem 
Zustand noch nach Nahrungsaufnahme der Gaswechsel des 
Diabetikers von der Norm abweiche, da die Werthe fiir Sauer- 
stoffaufhahme und Kohlensiure-Production, die er ftir die 
Diabetiker in seinen Versuchen feststellte, innerhalb der (frei- 
lich ziemlich weiten) Grenzen, die ftir diese Werthe beim 
Gesunden gelten, schwankten. 

Livierato’s*) Untersuchungsergebnisse sind bei seinen 
stets wechselnden complicirten Versuchsbedingungen einer Be- 
urtheilung nicht zugénglich. 

V oit hatte schon in seinem Handbuch der Physiologie des 
Stoffwechsels und der Ernaihrung die Vermuthung ausgesprochen, 
dass mOglicherweise alle Veriinderungen in der Stoffzersetzung 
beim Diabetiker sich aus der Ausscheidung des Zuckers im Harn 
erkliiren lassen wtrden. Diese Vermuthung ist mittlerweile 
durch eine Reihe von Stoffwechseluntersuchungen an Diabe- 
tikern (Lusk*), Fr. Voit’), Weintraud*) mit einer un- 
wesentlichen Beschrinkung, auf die weiter unten zurtickzu- 
kommen sein wird, als richtig erwiesen worden. Es kann 
als eine gesicherte Thatsache betrachtet werden, dass der 
Diabetiker kein gesteigertes Calorienbedtirfniss und bei aus- 

') Voit, Handbuch d. Physiol. d. Stoffwechsels, 1851, S. 226. 

*) Leo, Ueber d. resp. Stoffwechsel bei Diabetes mellitus. Zeitschr. 
f. klin. Med... XIX, Supplement, 

5) Livierato. Ueber die Schwankungen der vom Diabetiker aus- 
veschiedenen Kohlensiiure bei wechselnder Diaét. Arch. f. exp. Path. u. 
Pharm., Bd, 25, 5, 161. 1889, 

*) Lusk. Ueber d. Einfluss d. Kohlehydrate auf d. Eiweisszerfall, 
Zeitsehr. f. Biologie, Bd. XXVIII, S. 459, 1891. 

°) Fr. Voit, Ueber d. Stoffwechsel bei Diabetes mell. Zeitschr. 
f. Biologie, Bd. XXX, 

*) Weintraud, Ueber d. Stoffwechsel bei Diabet. mell. Bibliotheca 
medica, Abtheily. D, Heft I, Kassel, Theod. Fischer. 
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reichender Calorienzufuhr in fiir ihn verwerthbarem Nahrungs- 
material keinen gesteigerten Eiweisszerfall hat. 

Bei der grésseren Genauigkeit der Methoden zur Be- 
stimmung der festen Stoffwechselproducte war es leichter 
moglich, durch Analyse der Nahrung einerseits und des Urines 
und Kothes andererseits diese Thatsache festzustellen, als 
durch Untersuchung des respiratorischen Stoffwechsels, da 
bei Gaswechseluntersuchungen nicht allein der Methodik an- 
haftende Unvollkommenheiten, sondern auch in der Versuchs- 
anordnung begriindete, nicht zu vermeidende Miingel die 
3eurtheilung der Versuchsergebnisse stets erschweren. 

Wenn wir trotzdem an unserem Kranken, an welechem 
zahlreiche, namentlich auf den Eiweissstoffwechsel gerichtete 
Untersuchungen bereits friher ausgefiihrt waren (Wein- 
traud |. c.), Gaswechseluntersuchungen unternahmen, so sind 
Wir uns, so gtinstig auch in vielen Beziehungen die Be- 
dingungen ftir unsere Versuche lagen, doch wohl bewusst, 
dass die Ergebnisse derselben keineswegs ganz eindeutig sind. 

Die Versuche wurden mit dem grossen Respirations- 
Apparat des Strassburger physiologisch-chemischen Institutes 
angestellt, der uns von Herrn Prof. Hoppe-Seyler in liebens- 
wiirdigster Weise dazu zur Verfiigung gestellt wurde. Auch 
hat uns Herr Prof. Hoppe-Seyler bei der Ausfiihrung der 
Versuche vielfach mit seinem Rath untersttitzt, woftir wir auch 
an dieser Stelle unsern warmsten Dank aussprechen. 

Der Apparat gestattet erstens eine directe Bestimmung 
des verbrauchten Sauerstoffs und der producirten Kohlen- 
siiure und erlaubt zweitens, die Versuche tiber lingere Zeit 
auszudehnen, Er vereinigt somit die Vorzige des Respirations- 
Apparates von Voit und Pettenkofer mit demjenigen der 
Zuntz-Geppert’schen Methode zur Bestimmung des Gas- 
wechsels. Nach beiden Methoden sind bereits Gaswechsel- 
untersuchungen an Diabetikern angestellt worden, und zwar 
mit dem ersterwihnten Apparat von Voit und Petten- 
kofer selbst, mit dem Zuntz-Geppert’schen von Leo. 

Auf eine Kritik dieser beiden Methoden und der damit 
angestellten Versuche soll hier nicht naher eingegangen werden ; 
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doch muss zugegeben werden, dass sowohl der Einwand Leo’s 
gegen die Sauerstoffbestimmungen in den Voit-Petten- 
k ofer’schen Versuchen, als auch Fr. Voit’s Bedenken gegen 
Leo’s kurzdauernde Versuche nach der Zuntz-Gep- 
pert’schen Methode nicht unberechtigt erscheinen. 

Zu einer grésseren Vollkommenheit der Methodik ge- 
sellten sich in unseren Versuchen sodann besonders giinstige 
Verhiltnisse beziiglich der von dem Kranken abhiingigen Ver- 
suchsbedingungen : 

1. litt der Kranke, an dem die Versuche angestellt sind, 
an einem sehr schweren Diabetes, d. h. es war die 
zuckerconsumirende Function bei ihm sehr stark ge- 
schiidigt und er schied dauernd im Urin Aceton, 
Acetessigsiure und £-Oxybuttersaure aus; 

2. war sein Urin zur Zeit der Versuche in Folge der 
diitetischen Behandlung zuckerfrei resp. so gut wie 
zuckerfrei, denn er enthielt nur in einer Menge, die 
fiir die Stoffwechselbilanz nicht in Betracht kommen 
konnte, Traubenzucker. (Die Trommer’sche Probe 
fiel sets negativ aus und nur bei Behandlung mit 
Phenylhydrazin erhielt man Krystalle von Phenyl- 
clukosazon in etwas reichlicherer Menge als hei ge- 
sunden Individuen.) 

3. war der Kranke mit der ihm gereichten kohlehydrat- 
freien, eiweissarmen und fettreichen Diit seit 
Monaten nicht nur in Stoffwechsel- sondern auch in 
Stickstoffgleichgewicht. 

Wir lassen einen Auszug aus der Krankengeschichte 

folgen : 

T., 27 Jahre alt, Schneider. 

Pat. gibt an, seit Anfang 1892 krank zu sein. Qualendes 
Hautjucken und weit verbreitete hartnackige Furunkulose waren 
die ersten Krankheitserscheinungen, grosse Mattigkeit in den 
Gliedern, starke Steigerung des Hunger- und Durstgefiihls, 
zugleich mit enormer Zunahme der téglichen Urinmenge folgten 
alsbald. Selbst mit 6—-7 Liter Wasser vermochte der Kranke 
seinen Durst nicht mehr zu stillen. 
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Wegen der genannten Beschwerden wurde er am 5. V. 92 
zum ersten Male auf die Klinik aufgenommen, wo er bis zum 
29. VIII. 92 verblieb. Nachdem er daselbst bei rein diitetischer 
Behandlung zuckerfrei geworden war und erheblich an K6érper- 
gewicht zugenommen hatte, verliess er das Hospital, konnte 
indessen ausserhalb aus pecuniiren Gritinden die vorgeschriebene 
Diit nicht einhalten und kam darum am 15. IX. 92 von Neuem, 
im Wesentlichen mit den gleichen Beschwerden, zur Aufnahme. 

Trotz vollstiindiger Entziehung der Kohlenhydrate aus 
der Nahrung gelang es jetzt nicht mehr, den Zucker aus 
dem Urin des Kranken zum Schwinden zu bringen. Er ver- 
mochte mit einem Kostmass, das ca. 138 gr. Eiweiss und 
147 gr. Fett enthielt, sich in Stickstoffgleichgewicht zu setzen 
und an K6rpergewicht zuzunehmen, ohne dass jedoch der 
Urin vollkommen zuckerfrei geworden wire. Selbst eine all- 
malige Verminderung der Eiweissmenge der Nahrung auf 
S85 gr. bei gleichzeitiger Fettzulage konnte die Zuckeraus- 
scheidung nicht beseitigen. Diese verschwand erst, als der 
Kranke einen Tag lang sich vollstiindig der Nahrung enthielt. 
Die Zuckerausscheidung, die trotz kchlenhydratfreier Diait noch 
bestanden und 10—20 gr. pro Tag betragen hatte, sistirte 
an dem Hungertag und kehrte auch nicht zuriick, als sogleich 
die frthere Diit wieder gereicht wurde. Nach einiger Zeit 
konnte sogar die Kiweissration von 85 gr. auf 100 gr. erhdht 
werden, ohne dass Glykosurie eintrat, und es zeigte sich, dass 
der Kranke mit der gereichten Kost von 100 gr. Eiweiss und 
270 gr. Fett sowohl sein Kérpergewicht wie seinen Eiweiss- 
bestand dauernd zu bewahren im Stande war. 

Die gleiche Kost, die der Kranke seit Anfang April 
genoss, behielt er bei Beginn unserer Versuche (Juli 1893) 
noch bei und deckte damit, wihrend das Koérpergewicht nur 
noch unbedeutend zunahm, eben seine Ausgaben an kraft 
und Arbeit, wie gleichzeitig angestellte Untersuchung der festen 
Ausscheidungen ergab. 

Bei den 3 ersten Gaswechselversuchen war eine Aenderung 
der gewohnten Diat nicht eingetreten. 

Die Versuchs-Protokolle sind nachstehend wiedergegeben : 
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Zur Beurtheilung der Versuchsergebnisse, die in der am 
Schluss angeftigten Tabelle VI zusammengestellt sind, ist vor 
Allem die Menge und Art der von dem Kranken an den 
Versuchstagen genossenen Nahrung zu_ berticksichtigen. Wir 
wissen, dass die Sauerstoffaufnahme ein secundirer, nach 
dem Zerfall von Nahrungsmaterial und nach dem Sauerstoff- 
verbrauch im Organismus sich richtender Vorgang und dess- 
halb von der Nahrungsaufnahme in hohem Masse abhiingig ist. 

Die Nahrungszufuhr war bei unserem Kranken in der 
Periode, in welcher die mitgetheilten 3 Versuche stattfanden, 
anscheinend tibermissig, wenigstens war der Calorienwerth 
der Nahrung ausserordentlich gross. Er betrug 3120 Cal., also 
ca. 49 Cal. pro Ker. Kérpergewicht, ein Werth, der bei miissiger 
KOrperbewegung schon als hoch, bei vollstindiger Ruhe, wie 
sie unser Kranker wihrend der Versuchszeit beobachten musste, 
aber als sehr bedeutend bezeichnet werden kann. 

Die Nothwendigkeit, bei relativ geringer Kiweissdarreichung 
allein mit Fett als Eiweisssparer seinen Stoffbestand zu schttzen 
und der therapeutischen Gesichtspunkten entspringende Wunsch, 
Fettansatz bei ihm zu Stande zu bringen, hatten dazu geftihrt, 
durch reichliche Fettzulage seiner Nahrung einen so hohen 
Calorienwerth zu geben. 

Stoffwechseluntersuchungen am gesunden Menschen bei 
ausschliesslicher Eiweiss-Fett-Diit liegen noch nicht vor. Es 
ist nicht ausgeschlossen, dass auch der Gesunde, wenn er bet 
geringen Eiweissmengen lediglich mit Fett seinen Organbestand 
schiitzen soll, davon zuniichst relativ grosse Mengen und somil 
eine Nahrung von bedeutendem calorischen Werth braucht. 
Spaterhin ist, wie die Versuche an unserem Kranken lehrten, 
eine so bedeutende Calorienzufuhr nicht mehr erforderlich, 
wenn auch die neueren vergleichenden Untersuchungen tiber 
die eiweisssparende Kraft der Kohlenhydrate und der Fette, die 
eine geringere Leistungsfihigkeit der letzteren ergeben haben, 
auf die Nothwendigkeit eines sehr reichlichen Fettgehaltes der 
Nahrung bei Ausschluss der Kohlenhydrate hinweisen. 

Bei unserem Kranken hatte, wie die Beobachtung des 
Kérpergewichtes lehrt, trotz der reichlichen Fettnahrung ein 
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erheblicher Fettansatz in der letzten Zeit nicht mehr statt- 
vefunden; die Nahrung war also bei der gew6hnlichen Lebens- 
weise des Kranken auf dem Krankensaal, wo er sich mit 
leichteren Arbeiten beschaftigte, eben ausreichend; fiir die 
Versuchstage, wo er absolute Ruhe beobachtete, kann sie 
freilich eine Ueberernihrung erméglicht haben, worauf weiter 
unten zurtickzukommen sein wird. 

Durch die Versuche wurde die Speiseaufnahme des 
Kranken etwas gestért, sodass die Verhiltnisse derselben 
nicht wahrend aller Versuche die gleichen waren. Er war 
gewOhnt, seine Nahrung, die aus 350 gr. magerem Fleisch, 
100 gr. Speck, 150 gr. Butter, 120 gr. grinem Salat mit 
28 gr. Oel, 120 gr. Sauerkraut und 40 chem. Spir. vin, rect. 
(100 gr. Eiweiss und 280 gr. Fett) bestand, auf nur 2 Mahl- 
zeiten vertheilt, zu sich zu nehmen; den grésseren Theil ver- 
zehrte er vormittags gegen 11 Uhr, den Rest nachmittags um 
'/,5 Uhr. In der Zwischenzeit enthielt er sich jeder Nahrung. 

Bei dem ersten Versuch hatte die erste Mahlzeit (65 gr. 
Kiweiss und 177 gr. Fett) friher als gewéhnlich, unmittelbar 
vor Beginn des Versuches um 9°/, Uhr Vormittags stattge- 
funden; den Rest verzehrte der Kranke wihrend des Ver- 
suches in dem Apparat um 1 Uhr 30 Min. Mittags (6*/, Stunden 
vor Beendigung des Versuches). 

Bei dem zweiten Versuch hatte die erste Mahlzeit in 
der gleichen Weise wie beim ersten Versuch unmittelbar vor 
Beginn des 9'/,stiindigen Versuchs statt; den Rest verzehrte 
der Kranke erst nach Beendigung des Versuches, so dass er 
fiir denselben nicht mehr in Betracht kommt. 

3ei dem dritten Versuch nahm der Kranke seine Mahl- 
zeiten zu gewohnter Stunde um 11 Uhr und 4°/, Uhr. Der 
Versuch begann Abends 9 Uhr 48 Min., also 5 Stunden nach 
der letzten Nahrungsaufnahme und endete Morgens 7 Uhr 
13 Min. Der Kranke genoss wihrend des ganzen Versuches 
nichts und schlief zumeist. 


A. Die Sauerstoff-Aufnahme. 
Dieselbe schwankte in den 3 Versuchen innerhalb nahe- 
liegender Grenzen. Sie betrug in absoluten Zahlen fiir 1 Stunde 
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berechnet: 1. 34,6 gr., 2. 33,8 gr., 3. 31,5 gr. (also 33,3 gr. 
im Mittel). Pro Kgr. Kérpergewicht in der Minute: 1. 6,23 ebem., 
92. 6,16 ecbem., 3. 5,74 ebem. 

Entsprechend dem hohen calorischen Werth der Nahrung 
sind die absoluten Zahlen des aufgenommenen Sauerstoffs 
sehr gross. 

Nach Rubner’s Berechnungen verbraucht 1 gr. asche- 
freies Muskeleiweiss bei Verbrennung zu den Stoffwechsel- 
endproducten des Eiweisses 1,4 gr. Sauerstoff und 1 gr. Fett 
zur Verbrennung zu Kohlensiiure und Wasser 2,85 gr. Sauer- 
stoff. Es wurden also die in der 24sttind. Kost unseres 
Kranken enthaltenen 100 gr. Eiweiss und 280 gr. Fett, voll- 
standige Verbrennung vorausgesetzt, 140 + 798 = 938 er. 
Sauerstoff in 24 Stunden, also 38 gr. pro Stunde verlangen. 
Wenn man erwiigt, dass von der genossenen Nahrung ein Theil 
der Resorption entging, so entspricht der in den Versuchen ge- 
fundene Mittelwerth (33,3 gr.) ungefahr der berechneten Zahtl. 

Es bestiitigen also die Versuche die Annahme, dass auch 
im schweren Diabetes der Organismus diejenigen Mengen 
Sauerstoffs aufzunehmen im Stande ist, deren er 
zur Verbrennung des eingeftihrten oxydationsfaihigen 
Materials bedarf, selbst wenn, wie bei unserem Kranken, 
infolge der Kohlenhydratentziehung und der Nothwendigkeit, 
im Wesentlichen mit Fett den Calorienbedarf zu decken, durch 
reichliche Nahrungszufuhr besonders hohe Anforderungen 
an die Sauerstoffaufnahme gestellt werden. 

In der That sind die Werthe 6,23, 6,16 und 5,74 cbem. 
pro Kgr. und Minute bei vollstindiger Korperruhe recht hoch 
und tibertreffen séimmtliche in den neueren Untersuchungen 
liber den respiratorischen Stoffwechsel durch directe Be- 
stimmung des Sauerstoffs gefundene Ruhewerthe ftir den ge- 
sunden erwachsenen Menschen um ein ganz Betrachtliches 
(Katzenstein’), Magnus-Levy’). In Katzenstein’s 
Untersuchungen schwankten die Werthe zwischen 4,66 und 
3,36 cbem., sodass der von uns gefundene Mittelwerth (6,04 cbem. 


1) Katzenstein, Pfliiger’s Archiv, Bd. 49, S. 330. 


” 


*» Magnus-Levy, Pfliiger’s, Bd. 54. 
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pro Minutenkilo) um mehr als 29°/, das von Katzenstein 
beobachtete Maximum tbersteigt. 


B. Die Kohlenséure-Production. 

Weniger einfach als die Beurtheilung der gewonnenen 
Werthe ftir die Sauerstoffaufnahme ist die Beurtheilung der 
gefundenen Zahlen fiir die Kohlensiure-Production. Es bleiben 
in sammftlichen 3 Versuchen die erhaltenen Werthe hinter den 
theoretisch berechneten Zahlen weit zuriick. 

Wenn man mit Rubner annimmt, dass bei Verbrennung 
zu seinen Stoffwechselendproducten 1 gr. aschefreies Muskel- 
fleisch, 1,5 gr. Kohlenséiure und 1 gr. Fett 2,8 gr. Kohlensiure 
liefert, so berechnet sich ftir die 24stiindige Kost unseres 
Kranken (100 gr. Eiweiss und 280 gr. Fett) 934 gr. Kohlen- 
siiure, eine Zahl, welche in keinem der 3 Versuche die ge- 
fundenen Werthe auch nur annihernd erreichten. 

Auch mit einander verglichen, differiren die Zahlen 
1. 34,4 er. 2. 98,6 gr, 3. 27,7 gr. CO, pro Stunde erheb- 
licher, indessen muss die Verschiedenheit der Bedingungen 
der Nahrungsaufnahme zur Aufklérung dieser Differenz mit 
herangezogen werden. 

In dem ersten Versuch, wo die Kohlensiiure-Production 
ar gréssten war, war auch die Nahrungsaufnahme am reich- 
lichsten und der ganze Versuch fiel in die Verdauungsperiode. 
Bei dem zweiten war die Nahrungsaufnahme betrichtlich ge- 
ringer, da der Kranke wiihrend des 9*/,stiindigen Versuchs 
nichts genoss. Der dritte Versuch begann zu einer Zeit, wo 
die Verdauung schon zu Ende ging und eine Speiseaufnahme 
hatte wihrend desselben tiberhaupt nicht statt, Bezeichnen 
wir den hier gefundenen Kohlensaurewerth, der dem Nuchtern- 
werth nahe stehen diirfte, mit 100, so betrigt im Versuch II 
die Kohlensiiure-Production 103 und im Versuch I 120. 

Die geringen absoluten Werthe der ausgeschiedenen 
Kohlensiure sind jedenfalls auffallend und bediirfen einer ein- 
gehenden Besprechung, zumal es nahe liegt, einen solchen 
Befund zu Gunsten der Ebstein’schen Theorie des Diabetes 
zu verwerthen, nach welcher eine mangelhafte Kohlensiure- 
Bildung in den Geweben der Zuckerkranken statthaben soll. 
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Ebstein geht von der experimentell festgestellten That- 
sache aus, dass Kohlensiure die Wirkung der diastatischen 
Fermente im Organismus hemme und er behauptet, dass bei 
der verminderten Kohlensiéiure-Bildung in den Geweben des 
Diabetikers das Glykogen rascher und vollstindiger in Zucker 
umgesetzt werde und die dadurch entstehende Hyperglykimie 
Glykosurie zur Folge habe. Die Verminderung der Kohlen- 
siure-Bildung soll nur eine relative sein, d. h. das patho- 
logisch veranlagte Protoplasma soll aus dem = zugeftihrten 
Nahrungsmaterial weniger Kohlensiure bilden als den in der 
kohlenstoffhaltigen zu Verbrennung gelangenden Materie ent- 
haltenen Kohlenstoffatomen entspricht. Sie ist die primiire 
Stérung im Diabetes, an die sich naturgemiiss eine relative 
Verminderung der Sauerstoffaufnahme als secundiire Stérung 
anschliesst. «Diese resultirt beim Diabetes mellitus nicht aus 
dem Unvermégen des Kranken, eine gentigende Menge von 
Sauerstoff zu absorbiren, sondern sie ist vielmehr als das 
Resultat des beim Diabetes herabgesetzten Sauerstoffbedirf- 
hisses anzusehen, Letzteres ist die nothwendige Folge der bei 
der Zuckerharnruhr statthabenden Verminderung der Oxyda- 
tion, wodurch sich die Kohlensiiure-Production und damit 
die Kohlensiiure-Ausscheidung vermindert*)». 

Ebstein’s Ansicht von der Rolle, welche die bei der 
inneren Athmung der Zuckerkranken in relativ zu geringer 
Menge sich entwickelnde Kohlensiiure bei diesem Krankheits- 
process spielen soll, sttitzt sich in erster Linie auf die Unter- 
suchungen von Pettenkofer und Voit, welche ergeben 
hatten, dass ein solcher Kranker, obwohl er im Verhiiltniss 
mehr Eiweiss als ein Gesunder zum Zerfall bringt und mehr 
von dem in der Nahrung aufgenommenen oder im Korper 
vorhandenen Fett zerstért, trotzdem unter sonst gleichen Um- 
stinden wesentlich weniger Sauerstoff bindet und weniger 
Kohlensiiure ausscheidet als der gesunde Mensch. 

Dieses Versuchsergebniss von Pettenkofer und Voit 
unterliegt, wie bereits oben erwiihnt, heute einer ganz anderen 


') Ebstein, die Zuckerharnruhr, ihre Theorie und Praxis, 1887. 
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eurtheilung. Wir wissen jetzt, dass der vermehrte Eiweiss- 
und Fett-Zerfall im Diabetes lediglich dice Folge des Ausfalls an 
Calorien ist, den der Zuckerkranke bei seinem Unvermégen, 
Kohlenhydrate zu verbrennen, erleidet und wir wissen weiter, 
Was auch aus unseren Versuchen evident hervorgeht, dass auch 
die Sauerstoffaufnahme beim Diabetiker den Werth erreichen 
kann, der der Zufuhr an fiir ihn oxydabelem Material entspricht. 

Ks besteht also beim zuckerfreien Diabetiker nicht die 
alvemeine Verminderung der Oxydation infolge mangelhafter 
Beschaffenheit des Protoplasma, durch die, wie Ebstein an- 
nimme, eine Vermindernng der Kohlensiiure-Production bewirkt 
wird, es besteht nicht eine Abnahme der Groésse des Gas- 
wechsels, die man, wie es von Ebstein geschehen ist, der- 
jenigen im Hungerzustand z. B. gleichsetzen kann. 

In Wirklichkeit finden ja in den schweren Formen der 
Zuckerkrankheit, deren eine unsere Versuchsperson aufwies, 
hier und da auch nach dem Verschwinden der Zuckeraus- 
scheidung noch Stoffwechselst6rungen statt, die in St6rungen 
der Oxydation bestehen. Als ihre Folge ist die Ausscheidung 
von Aceton, Acelessigsiure und $-Oxybuttersaiure anzusehen. 
Diese Oxydationsstérung hat aber mit dem diabetischen Process 
unmittelbar nichts zu thun, wenigstens ist von ihr fast ge- 
woOhnlich nichts zu bemerken. Ihre Ursache ist noch vollig 
dunkel und sie mit der Steigerung des Eiweisszerfalls, wenn 
soleche auch oft gleichzeitig beim Diabetiker zu beobachten 
ist, erkliren zu wollen, wie es vielfach (auch von Ebstein) 
geschieht, geht nicht an, da unser Kranker Monate lang mit 
Eiweissmengen von 85 —100 gr. in Stickstoffgleichgewicht war, 
somit sicher keinen gesteigerten Eiweisszerfall hatte und 
dennoch dauernd im Urin Aceton, Acetessigsiure und Oxy- 
butterséiure ausschied. 

Es ist hier nicht der Platz, naiher auf die Ursachen der 
Bildung und <Ausscheidung dieser Substanzen  einzugehen. 
Hervorgehoben muss aber werden, dass dieselbe Ausdruck 
einer Oxydationsstérung ist, infolge deren in den Geweben 
weniger Kohlensiiure aus zugeftihrtem kohlenstoffhaltigem 
Material gebildet wird, als bei Oxydation zu Kohlensiure und 
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Wasser. Die zur Ausscheidung gekommenen Mengen von 
Aceton, Diacetsiure und Oxybuttersiure sind in unserem Fall 
jedoch viel zu gering, als dass der Ausfall an Kohlensiiure 
durch sie erkliirt werden kénnte. 

Es lasst sich also die in unseren Versuchen hervorge- 
tretene verminderte Kohlensiureausscheidung in keiner Weise 
zu Gunsten der Ebstein’schen Theorie als Folge einer ver- 
minderten Kohlensiurebildung in den Geweben verwerthen, 
zumal es sich ja auch nicht um eine relative, sondern um eine 
absolute Herabsetzung der Kohlensiure-Production handelt. 

Eine Erklirung ftir sie ist nur méglich, wenn man an- 
nimmt, dass kohlenstoffhaltiges Material wihrend der Ver- 
suche im Organismus zurtickgehalten wurde. Es ist ja auch 
nicht unwahrscheinlich, dass die reichliche Nahrung, die ftir 
den Kranken bei seiner gewohnten Lebensweise nicht nur zu 
Stoffwechselgleichgewicht, sondern sogar zu geringem Stoff- 
ansatz ausreichte, an den Versuchstagen, an welchen er absolute 
Ruhe beobachtete, eine tiberreichliche war, sodass Fett 
zum Ansatz kam oder gar Glykogen (aus dem Eiweiss) auf- 
cespeichert wurde. Die letztere Méglichkeit sei hier nur an- 
cedeutet, da weiter unten darauf zuriickzukommen sein wird. 


C. Der respiratorische Quotient. 

Derselbe war in den 3 Versuchen ausserordentlich niedrig 
und betrug 0,7, 0,617 und 0,64, was nattirlich durch die relativ 
geringe Kohlensiure-Production und grosse Sauerstoffaufnahme 
bedingt war. 

Da unsere Versuchsperson seit Monaten eine kohlen- 
hydratfreie Kost genommen, so participiren an seinem Stoff- 
wechsel nur Eiweiss und Fett, das gleiche Material, das auch 
ii Hunger den Kraftwechsel unterhalt. Es ist klar, dass der 
respiratorische Quotient demjenigen im Hungerzustand dess- 
halb nahe stehen muss. 

Nach den vorliegenden Untersuchungen von Lehmann 
und Zuntz wird beim hungernden Menschen in vollstindiger 
Ruhe der Energieumsatz am 6. resp. 10. Hungerlage zu 18 
resp. 17,5°/, von Eiweiss und zu 82 resp. 81,5°/, vom Fett 
bestritten. In der Nahrung unseres Kranken_ repriisentirte 
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die Betheiligung des Eiweisses am Gesammtcalorienwerth nur 
13,5°/,.. Nicht weniger als 86,5°/, wurden vom Fett gedeckt. 
Es herrschte also das Fett in der Betheiligung am Umsatz 
noch mehr vor als beim hungernden Individuum und es muss 
der respiratorische Quotient desshalb dem Verhaltniss nahe- 
stehen, in dem bei Verbrennung von Fett zu CO, und Wasser 
Sauerstoff verbraucht und Kohlensiure gebildet wird. 

1 gr. Butterfett verbraucht dabei nach Rubner 2,841 gr. 
Sauerstoff und liefert 2,773 gr. Kohlensiure, sodass das Ver- 
hiiltniss der entsprechenden Gasvolumina, der respiratorische 
Quotient 0,71 betragt. 

Die gleiche Zahl wurde auch in dem ersten unserer Ver- 
suche als respiratorischer Quotient unseres Kranken gefunden. 

Die bedeutend geringeren Werthe (0,617 und 0,64), welche 
in den anderen Versuchen gefunden wurden, lassen sich nur 
verstehen, wenn man annimmt, dass wihrend dieser Versuche, 
in welchen der Kranke vollstiindige, auch durch Nahrungs- 
aufnahme nicht gestérte Ruhe beobachtete, kohlenstoffhaltiges 
Material, voraussichtlich Glykogen, aufgespeichert wurde, 

Auch die Bildung von Aceton, Acetessigsiure und Oxy- 
buttersiiure muss ja eine Verminderung des resp. Quotienten 
zur Folge haben, da dabei Sauerstoff gebunden wird, ohne 
dass entsprechende Kohlensiure-Mengen abgeschieden werden: 


C,,H,,0, + 20, = 6C,H,0; 


Stearinsiure. Aceton. 

2 C,,H,,O, + 160, = 9C,H,O, + 9H,0; 
Stearinsiiure Acetessigsiiure. 
4C,,H,,0, + 230, = 18 C,H,0,; 

Stearinsiiure. Oxybuttersiiure’). 


Bei unserem Kranken waren die Mengen der genannten 
Stoffe viel zu klein, als dass durch ihre Bildung eine be- 


') Selbstverstindlich liegt uns ferne, anzunehmen, dass die Bildung 
der genannten Substanzen in dieser Weise erfolge; ihre directe Entstehung 
aus Fett ist wohl an und fiir sich ausgeschlossen. Die Stearinsiure ist 
allein desshalb gewahlt, um im Schema als Beispiel zu dienen fiir die 
dem Organismus zur Bildung der betr, Substanzen zur Verfiigung stehenden 
stickstofffreien Stoffe. 
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merkenswerthe Herabsetzung des resp. Quotienten hatte ver- 
ursacht werden kénnen. Die Oxybuttersiure-Ausscheidung 
im Urin betrug héchstens wenige Gramm in 24 Stunden‘), 
die Acetonmenge desselben schwankte zwischen 1 und 1°), gr. 
pro Tag und wenn auch unbestimmbare Mengen von Aceton 
bestindig mit der Athemluft ausgeschieden wurden (durch 
einen Flaschen-Apparat mit Mtiller’schen Ventilen geblasen 
erzeugte die Exspirationsluft in alkalischer Jodlésung  stets 
einen Jodoformniederschlag), so handelte es sich doch um 
wenige Milligramme auf diesem Wege ausgeschiedenen Acetons. 
Der geringe Werth des respiratorischen Quotienten ist also 
offenbar nicht dadurch bedingt, sondern wahrscheinlich durch 
Anhiufung von Glykogen im Organismus. 

Dass derselbe auch im schweren Diabetes einer Glykogen- 
hbildung noch fahig ist, kann keinem Zweifel unterliegen. Wie 
reichlicher Sauerstoffverbrauch oline entsprechende Kohlen- 
siiurebildung, also Herabsetzung des respiratorischen Quotienten, 
dadurch zu Stande kommt, kann man sich ebenfalls an einer 
schematischen Formel verstindlich machen: 

2 C,,H,,O0, + 160, = 6C,H,,O, + 6 H,O. 
Stearinsaure. Glykogen. 

Bemerkenswerth ist, dass auch Leo bei seinen Gas- 
wechseluntersuchungen an Diabetikern mehrfach so niedrige 
Werthe fand, die sich allein mit Retention kohlenstoffhaltigen 
Materials im Korper erklaren lassen. 


Der niedrige Werth, den wir in den 3 besprochenen 
Versuchen fiir den resp. Quotienten gefunden hatten und der 
durch das ausschliessliche Verbrennen von Fett- und Eiweiss- 
molektilen im Stoffwechsel unseres Kranken in erster Linie 
bedingt war, veranlasste uns 2 weitere Versuche unter gleich- 
zeitiger Darreichung von Kohlenhydraten anzustellen, um zu 
prifen, ob entsprechend der Einfuhr von Kohlenhydrat- 
molektilen eine Steigerung der Kohlensiiure-Production und 
eine Erhéhung des resp. Quotienten eintreten werde. 


1) Aus der gesammelten Urinmenge von 6 Tagen wurden 10 gr. 
Oxybutterséure rein gewonnen. 
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Zu dem ersten der Versuche wihlten wir Livulose, da 
friihere Versuche gelehrt hatten, dass linksdrehende Kolilen- 
hydrate in missiger Menge verabreicht, erst wenn sie mehrere 
Tage hinter einander gegeben wurden, nennenswerthe Zucker- 
ausscheidung bei unserem Kranken hervorriefen. Kam _ es 
doch vor Allem darauf an, dass der Kranke das gereichte 
Kohlenhydrat nicht unzersetzt im Urin wieder zur <Aus- 
scheidung brachte. 

Er gentigte dieser Bedingung auch vollstiindig; der Urin 
blieb trotz 200 gr. reiner (fast lufttrockener) Liivulose, die ver- 
abreicht wurden, zuckerfrei. 

Die tagliche Nahrung des Kranken bestand zur Zeit des 
Versuchs in 350 gr. Fleisch, 200 gr. Kiise, 50 gr. Butter, 
120 gr. Salat mit 28 gr. Oel, 120 gr. Sauerkraut und 40 chem. 
Spiritus, also 140 gr. Eiweiss und 135 gr. Fett. Er vermochte 
mit dieser ca. 1800 Calorien entsprechenden Kost sich in 
Stickstoffgleichgewicht zu halten, ohne Zucker auszuscheiden. 

An dem Versuchstag genoss er 150 gr. Fleisch, 200 er. 
Kase, 120 gr. Salat mit 28 gr. Oel, 60 gr. Sauerkraut und 
AQ cbem. Spiritus z. Th. vor dem Versuch, z. Th. wihrend 
desselben, also 85 gr. Eiweiss und 65 gr. Fett, dazu 200 er. 
Liivulose, sodass der Calorienwerth ungefiihr der gleiche war, 
wie in den Tagen zuvor, jedoch 820 Cal. von Kohlenhydrat 
gedeckt wurden. Der wesentliche Unterschied der Nahrung 
gegenuber derjenigen bei den friiheren Versuchen bestand, ab- 
gesehen von dem geringeren Gesammtverbrennungswerth darin, 
dass jetzt 20°/, derselben von Eiweiss-, 45°/, von Kohlenhydrat- 
und nur 35°/, von Fett-Calorien bestritten wurden, wihrend 
im Versuch I die Fettcalorien 86,5°/, gedeckt hatten. 

Die Erhéhung des resp. Quotienten, die man dement- 
sprechend erwarten durfte, war indessen nicht bedeutend. 
Er betrug nur 0,699, obwohl der Kranke zu Beginn und in 
den ersten Stunden des (9sttindigen) Versuches die 200 gr. 
Lavulose zu sich nahm und kein Kohlenhydrat unzersetzt im 
Urin wieder ausschied. 

Bei Gesunden erfolgt bereits in den ersten Stunden 
nach Einnahme von Kohlenhydraten ein Ansteigen des resp. 
















































622 


Quotienten, der sich vortibergehend dem Werth 1. néhert. 
Bei reichlicher Kohlenhydrat-Aufnahme sahen Hanriot und 
Richet den resp. Quotienten vortibergehend sogar tiber 1 
steigen. Die Kohlenhydrate treten also ausserordentlich rasch 
in die Circulation, werden bald oxydirt und die dadurch be- 
dingte Vermehrung der Kohlensiiure-Production klingt erst 
nach 4—6 Stunden ab. 


Der resp. Quotient, der bei unserem 9sttindigen Versuch 
als ein Mittelwerth gewonnen wurde, hiitte also, wenn dabei 
analoge Vorgiinge wie beim Gesunden bestanden hiatten, durch 
die Liivulosezufuhr wohl stirker beeintlusst sein miissen. 

Eine Erklirung daftir, dass dies nicht der Fall war, ist 
nur schwer zu geben. Vermehrte Ausscheidung von Aceton, 
Acectessigsiiure und Oxybuttersiure konnte nicht festgestellt 
werden. Es bleibt also wiederum allein die Méglichkeit, dass 
das eingeftihrte Kohlenhydrat nicht zersetzt, sondern im Koérper 
als Glykogen aufgespeichert wurde. 

Der Gesammtverbrennungswerth der Nahrung war zwar 
erheblich geringer als in Versuch I, indessen immerhin noch 
ausreichend (28 Cal. pro Kgr.) und ftir absolute Kérperruhe, 
wie sie wihrend des Versuchstages beobachtet wurde, vielleicht 
sogar Uberreichlich., 

Dass Glykogenbildung im Diabetes aus Liivulose statt- 
haben kann, darf nicht bezweifelt werden und die Bedingungen 
fiir Glykogenansatz lagen bei unserem Kranken, der seit 
Monaten keine Kohlenhydrate mehr genossen hatte, jeden- 
falls besonders giinstig. 

Die Erscheinung, dass bei diesem wie bei anderen 
Diabetikern*) linksdrehendes Kohlenhydrat bei einmaliger Dar- 
reichung gut vertragen wurden, aber bei mehrtigiger Verab- 
reichung stets Zuckerausscheidung hervorrief, die dann rasch 


Die Toleranz unseres Kranken gegen linksdrehende Kohlenhydrate 
hat sich unterdessen sehr vermindert. Auf 100 gr. Livulose schied er 
am 14. X1. 98 sofort 35 gr. Zucker aus und die Zuckerausscheidung hielt 
mehrere Tage an, obwohl der Kranke zuvor zuckerfrei gewesen war. 

1) Socin. Wie verhalten sich Diabetiker Liavulose- und Milch- 


zucker-Einfuhr gegentiber? Inaug.-Diss., Strassburg i. E., 1894. 
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anwuchs und die Liavulosedarreichung zeitlich lange tber- 
dauerte, liesse sich vielleicht so erkliren, dass erst Sittigung 
des Organismus mit Glykogen zu erfolgen habe, ehe Zucker 
im Urin auftritt. 

In einem weiteren Versuch wurden dem Kranken reich- 
liche Mengen Amylum in Form von Brot gereicht, um den 
Einfluss auf den Gaswechsel, speziell auf den resp. Quotienten 
zu beobachten. 

(Siehe hierzu Versuch V auf Seite 624.) 

Die tigliche Kost war genau die gleiche gewesen, wie 
in Versuch IV. Am Versuchstag selbst genoss der Kranke 
unmittelbar vor Beginn des Versuches 150 gr. Fleisch, 100 gr. 
Kiise, 60 gr. Sauerkraut, 50 gr. Butter, 20 cbem. Spiritus und 
100 gr. Brot’). In den ersten 5 Stunden des Versuches ver- 
zehrte er weitere 340 gr. Brot, sodass seine Nahrung aus 
90 gr. Eiweiss, 86 gr. Fett und 314 gr. Kohlenhydrat (letzteres 
als Zucker berechnet) bestand und einen Calorien-Bruttowerth 
von 2457 Cal. hatte. 

In Folge der reichlichen Kohlenhydratzufuhr entleerte 
der Kranke, dessen Urin bis dahin dauernd zuckerfrei ge- 
Wesen war und nie mehr als 12—1300 chem. pro Tag be- 
tragen hatte, bereits in den 9 Stunden des Versuches 1850 ebem. 
Urin mit 5,5°/, Zucker und am Abend nach Beendigung des 
Versuches noch 435 chem. mit 5,2°/, Zucker, also fast 125 gr. 
Zucker in 2285 cbem. Urin, ohne dass er an dem Tage mehr 
Fliissigkeit als sonst zu sich genommen hitte’*). 

!) Das Brod enthielt 61°), Stirke, 3,7°!, lésl Kohlenhydrat, 31,65 °°, 
Wasser. 

2) Der Versuch liisst, worauf nur nebenbei hingewiesen sei, die 
diuretische Wirkung der Kohlenhydrate beim Diabetiker evident hervor- 
treten. Die 2¢stiind. Urinmenge betrug am Versuchstag 2635 cbem. 
(sonst héchstens 1500). Sie enthielt 23,7 gr. N, waihrend in der Nahrung 
an dem betr. Tage nur ca, 16 gr. N enthalten waren und der Kranke an den 
vorausgegangenen Tagen (mit 22,5 gr. Nahrungs-Stickstoff) nur 20,8 gr. N 
durchschnittlich in 24 Stunden ausgeschieden hatte. Es trat also durch 
die Kohlenhydratzulage nicht nur keine Eiweisssparung, sondern eine 
Stérung des N-Gleichgewichts ein. 
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Der am niachsten Morgen entleerte Urin enthielt nur 
Spuren reducirender Substanz und weiterhin war der Urin 
des Kranken wieder zuckerfrei wie vor dem Versuch. 

Von den 314 gr. in dem Brot gereichten Kohlenhydrat 
verliessen also 125 gr. den Kérper unzersetzt, ohne verbrannt 
zu werden. Nur der Rest von fast 200 gr. konnte fiir den 
Kraftwechsel in Betracht kommen und die Verhiltnisse des 
Gaswechsels beeinflussen. 

Diese Menge gentigt, um beim Gesunden wihrend der 
Verdauungszeit, also in den ersten Stunden nach der Auf- 
nahme, den resp. Quotienten weit tiber den Nuchternwerth 
zu erheben und laingere Zeit der Einheit zu nahern. In 
unserem Versuch trat auch eine Steigerung desselben ein, 
doch blieb dieselbe erheblich zurtick hinter derjenigen, die 
eine gleiche Kohlenhydratmenge beim Gesunden hervorge- 
rufen hiitte. 

Es liegt darum wiederum nahe, dass diese aufgenommene 
und im Urin nicht zur Ausscheidung gekommene Zuckermenge 
nur zum Theil oxydirt wurde, zum anderen Theil aber unzersetzt 
in Form von Glykogen zur Ablagerung kam. 

Jedenfalls gibt die Steigerung des resp. Quotienten zu 
erkennen, dass Kohlenhydrat in diesem Versuch an dem Stofi- 
umsatz des Organismus betheiligt war, da ein gleich hoher 
Werth bei reiner Eiweiss-Fett-Kost nie errreicht worden war. 
Sie zeigt aber auch, dass die Fihigkeit des Organismus, in 
die Circulation gerathene Kohlenhydratmolekitile zu oxydiren, 
doch viel geringer war, als man aus der Quantitat des im 
Koérper verwendeten, nicht unzersetzt im Urin wieder ausge- 
schiedenen Kohlenhydrats (200 gr.) hatte vermuthen sollen. 

Nicht die Kohlenhydratmenge, um welche die Nahrung den 
Urin tibertrifft, sondern die Steigerung der Kohlensiureproduc- 
tion durch sie muss als das Maass der zuckerconsumirenden 
Kraft des Organismus angesehen werden (wenigstens in so kurz 


Bei einem gesunden Individuum stieg in 2 von uns angestellten 
Versuchen von je S$ Stunden Dauer der respiratorische Quotient auf 0,58 
resp. 0,91, als dasselbe bei gemischter Kost 210 gr. Brot (resp. 290 gr.) 


wahrend des Versuches genoss. 
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dauernden Versuchen), da ein Theil des eingefiihrten Kohlen- 
hydrats im Organismus zurtick gehalten sein kann. 

Bei linger dauernder Verabreichung von Kohlenhydraten 
wird das Maximum der dem Diabetiker méglichen Glykogen- 
ablagerung bald erreicht sein und dann diirfte die Differenz 
zwischen Nahrungs- und Harn-Zucker allerdings zum Maassstab 
fiir die zuckerconsumirende Kraft des Organismus werden. 

Nur so wird es verstiindlich, wie unser Kranker, bei 
dem frther selbst bei vollstaéndiger Kohlenhydratentziehung 
nur durch starke Einschrinkung des Eiweisses im Kostmaass 
der Zucker aus dem Urin zum Schwinden gebracht werden 
konnte, jetzt 200 gr. Zucker hatte verbrauchen (zu Kohlensiure 
und Wasser verbrennen) kénnen. Voraussichtlich ware bei 
weiterer Verabreichung von Kohlenhydraten mit der allmiilig 
eintretenden Sittigung des Organismus mit Glykogen die 
Differenz zwischen dem eingeftiihrten und dem im Urin aus- 
gveschiedenen Zucker rasch kleiner geworden und die Zucker- 
ausscheidung hiitte schliesslich den Kohlenhydratgehalt der 
Nahrung wieder erreicht und tberstiegen. 


Die Ergebnisse unserer Gaswechselversuche haben also 

rezeigt : 

1. Dass auch der mit schwerem Diabetes behaftete Kranke 
ebensoviel Sauerstoff aufzunehmen im Stande ist, wie 
ein Gesunder, wenn ihm ausreichende Nahrung in 
fiir ihn verwerthbarem Nahrungsmaterial (Eiweiss und 
Fett) gereicht wird. 

2. Dass der resp. Quotient (dem zur Verbrennung 
selangenden Nahrungs-Material entsprechend) dem 
Ntichtern- und Hungerwerth des Gesunden ungefihr 
cleichkommt, sogar geringer ist als dieser. 


2.6 
me 
. 


Dass einmalige Zufuhr von Kohlenhydrat, auch wenn 
sie keine entsprechende Zuckerausscheidung im Urin 
hervorgerufen, Vermehrung der Kohlensaureproduction 
und Steigerung des resp. Quotienten nicht in dem 
Umfang wie beim Gesunden zur Folge hatte. 
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Im Wesentlichen stimmen diese Resultate mit denen 
Leo’s gut tiberein und entsprechen der nach der Analyse 
der festen Ausscheidungen im Diabetes berechtigten Voraus- 
setzung, dass auch der Gaswechsel beim zuckerfreien Diabetiker 
nicht erheblich von der Norm ahweiche. 

Bei den beiden schweren Diabetikern, deren Gasweclhsel 
Leo untersuchte, schwankte der resp. Quotient zwischen 
0,67-—0,83 in dem einen und zwischen 0,66—0,71 in dem 
z\veiten (schwereren) Fall. Nahrungsaufnahme hatte in dem 
ersten Fall gar keine, in dem zweilen nur eine ganz unbe- 
deutende Erhéhung des resp. Quotienten vortibergehend zur 
Folge. Wenn Leo dennoch darauf verweisend sagt, die Be- 
trachtung des resp. Quotienten zeige, dass auch bei den 
schwereren Formen des Diabetes ein Theil des aufgenommenen 
resp. im Korper gebildeten Zuckers durch Oxydation im 
Organismus verwerthet werde, so muss man dagegen be- 
tonen, dass diese durch Analyse der festen Ausscheidungen 
lingst ausser allen Zweifel gestellte Thatsache in den Ergeb- 
nissen seiner Versuche kaum hervorgetreten ist. Die Erhéhung 
des resp. Quotienten durch Kohlenhydratnahrung tritt bei 
Leo nur in einem Versuch deutlich hervor und bleibt auch 
hier weit zurtick hinter der Steigerung, die beim Gesunden in 
der entsprechenden Zeit erfolgen wiirde. In allen tibrigen Ver- 
suchen blieb sie ganz aus; zuweilen sank der resp. Quotient nach 
Kohlenhydratverabreichung sogar unter den Niichternwerth. 

Die Geringfiigigkeit der Steigerung des resp. Quotienten 
in unseren beiden Versuchen zeigt, dass bei unserem Kranken 
die Fahigkeit, Zucker im Organismus zu verwerthen (zu ver- 
brennen), entsprechend der Schwere seines Diabetes recht ge- 
ring war, obwohl durch vorausgegangene monatelang beobachtete 
strenge Diat seine zuckerconsumirende Kraft zur Zeit der Ver- 
suche schon wieder erheblich zugenommen hatte‘). 


Physiol.-chemisches Institut Strassburg i. E. 





1) Wiahrend er friiher bei kohlehydratfreier Kost und Beschrankung 
des Eiweisses auf 85 gr. gr. nicht zuckerfrei geworden war, vertrug er 
jetzt 140 gr. Eiweiss, ohne Zucker auszuscheiden. 
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Ueber den respiratorischen Stoffwechsel eines diabetischen 
Hundes nach Pankreas-Exstirpation. 


Von 


Dr. W. Weintraud, und Dr. E. Laves, 
ehemal, Assistenten an der medic. Klinik Assistenten am pbhysiol.-chem, Institut 


der Universitat Strassburg i. E. 


(Der Redaction zugegangen am 6. Juni 1894.) 


Die Beobachtung Minkowski’s‘), dass bei diabetischen 
Hunden nach Pankreas-Exstirpation linksdrehende Kohlen- 
hydrate noch Glykogenansatz hervorrufen, wihrend Dextrose- 
Fiitterung bei denselben keine Glykogen-Ablagerung zur Folge 
hat, ist geeignet, fiir die in klinischen Beobachtungen schon 
lange hervorgetretene Verschiedenheit im Verhalten  links- 
drehender und rechtsdrehender Kohlenhydrate im diabetischen 
Organismus eine Erklirung abzugeben. 

Die Annahme ist naheliegend, dass die Toleranz des 
Diabetikers ftir linksdrehende Kohlenhydrate in Zusammen- 
hang stehe mit seiner Fiahigkeit, aus solchem Glykogen zu 
bilden, namentlich ftir diejenigen, welche eine unzureichende 
Glykogenbildung aus Dextrose ftir die Ursache der Glykosurie 
beim Zuckerkranken halten. 

Die Frage, ob im normalen Organismus das Kohlenhydrat- 
Molektil, ehe es in seine Stoffwechsel-Endprodukte tibergefiihrt 
wird, eine Umbildung in Glykogen erleiden muss, ist noch 
nicht entschieden. Die Schnelligkeit und Vollstaéndigkeit, mit 
der grosse Kohlenhydratmengen im Organismus verbrennen, 
sprechen nicht daftir, dass Glykogen als ein nicht zu um- 
gehendes Zwischenprodukt des Kohlenhydrat-Stoffwechsels 
immer erst aus dem in Circulation gerathenen Zucker vor 
dessen Oxydaiion entsteht. Eine definitive Lésung dieser ftir 
unsere Kenntniss des physiolog. Abbau’s des Kohlenhydrat- 
Molekiils so wichtigen Frage ist jedoch noch nicht gegeben. 


1) Minkowski, Untersuchungen tiber den Diabetes iellitus nach 
Pankreas-Exstirpation, Arch. f. exp. Path., Bd. NXXI, S. 85 ff. 
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In gleicher Weise schwierig zu entscheiden ist die Frage, 
ob im diabetischen Organismus die Fahigkeit der Gonsumirung 
linksdrehenden Zuckers, mit anderen Worten, das Ausbleiben 
der Glykusurie nach Verabreichung von Liivulose, auf dem 
erhaltenen Vermégen der Gewebe, linksdrehende Kohlenhydrate 
zu verbrennen, beruht, oder ob sie, wie oben angedeutet, mit 
der Fiahigkeit der Leberzellen aus linksdrehendem Kohlen- 
hydrat noch Glykogen zu bilden, in Zusammenhang gebracht 
werden muss. 

Die Untersuchung der gasf6rmigen Ausscheidungen scheint 
am ehesten geeignet, einiges Licht auf diese noch ganz dunkeln 
Gebiete des intermediiren Stoffwechsels zu werfen, doch be- 
darf es bei der complicirten Fragestellung ganz besonders 
giinstiger Versuchsbedingungen, wenn eindeutige Schliisse aus 
den Untersuchungsergebnissen gezogen werden sollen. 

Im gesunden Organismus, der sich in Stoffwechsel- 
gleichgewicht befindet, wird eine bestimmte Menge verab- 
reichten Kohlenhydrates (rechtsdrehenden wie linksdrehenden) 
einen Glykogen-Ansatz und ein bedeutendes Ansteigen des 
resp. Quotienten in Folge starker Zunahme der Kohlensiure- 
produktion bewirken. 

Beim Diabetiker erfolgt auf die Verabreichung von rechts- 
drehendem Kohlenhydrat (oder von Amylum, das zu rechts- 
drehendem Zucker im Organismus wird), eine Steigerung der 
Glykosurie, die um so erheblicher ist, je schwerer der Fall. 
In den schwersten Fiillen wird fast die ganze verabreichte 
Zuckermenge im Urin wieder ausgeschieden; sie kann also 
weder Glykogen-Ansatz noch Steigerung der CO,- Produktion 
hervorrufen., 

Linksdrehende Kohlenhydrate, dem Diabetiker vor- 
libergehend verabreicht, steigern die Zuckerausscheidung nur 
unerheblich; der Rest, der nicht als Dextrose im Urin er- 
scheint, kann sowohl als Glykogen im Organismus abgelagert, 
wie auch zu Kohlensiure und Wasser verbrannt worden sein. 
Die Bestimmung der resp. Stoffwechselprodukte muss den 
Umfang der beiden Vorgiinge und ihren zeitlichen Verlauf bis 
zu einem gewissen Grade erkennen lassen. 
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Freilich schliesst das Anwachsen der CO,- Produktion 
nach Liivulose-Fiitterung, das die Verbrennung von Kohlen- 
hydratmolektilen im Organismus anzeigt, nicht aus, dass das ver- 
brannte Kohlenhydratmolektil vor seiner Oxydation in Glykogen 
ibergefthrt war; aber das Ausbleiben einer entsprechenden 
Steigerung des resp. Quotienten muss anzeigen, ob Glykogen- 
Ansatz stattgefunden hat und in welchem Umfang dadurch 
Kohlenhydrat der (vollstandigen) Oxydation entzogen worden ist. 

Von solchen Erwigungen gingen wir aus, als wir den 
Einfluss rechtsdrehender und linksdrehender Kohlenhydrate 
auf den resp. Stoffwechsel im Diabetes untersuchten. 

Zwei in vorstehender Arbeit mitgetheilte Versuche an einem 
Diabetiker hatten eindeutige Resultate nicht ergeben, einmal weil 
bei der Versuchsperson an dem Versuchstag durch die Kohlen- 
hydratzulage offenbar Ueberernihrung eintrat, dann aber auch, 
weil die diabetische Functionsstérung bei dem Kranken z. Zt. 
der Versuche nicht in dem hohen Grade vorhanden war, wie 
es zur Entscheidung unserer Fragen nothwendig schien. 

Ist doch die Faihigkeit, den mit der Nahrung eingeftihrten 
und den im Organismus entstandenen Zucker zu verbrennen, 
selbst in den schwersten Fallen menschlichen Diabetes nicht voll- 
stiindig versehwunden, sondern nur geschwiicht. Bei unserem 
Kranken aber war z. Zt. der Versuche diese Fahigkeit schon wieder 
derart erstarkt, dass er nicht nur reichlichere Eiweisszufuhir ohne 
Zuckerausscheidung ertrug, sondern, wie die Versuche bewiesen, 
auch einen Theil der eingefihrten Kohlenhydrate verbrannte. 

Wir sahen uns desshalb veranlasst, die Versuche an einem 
durch Pankreas-Exstirpation diabetisch gemachten Hunde zu 
viederholen. Wenn solche Hunde auch, wie Minkowski 
zeigte, den denkbar héchsten Grad der diabetischen Func- 
tionsst6rung ebenfalls nicht aufweisen, d. h. bei reiner Fleisch- 
fiitterung nicht entsprechend der ganzen im Eiweiss nach 
Abzug des Harnstoff-Kohlenstoffs zur Verfiigung stehenden 
Kohlenstoffmenge Traubenzucker ausscheiden, so tbertrifft 
der experimentelle Diabetes doch die schwersten Fille beim 
Menschen an Intensit&ét erheblich. Die Thiere scheiden auch 
bei reiner Fleischnahrung dauernd bedeutende Zuckermengen 
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aus und rechtsdrehende Kohlenhydrate erscheinen in der 
ganzen verabreichten Menge im Urin wieder. Glykogenansatz 
hat bei Fiitterung mit rechtsdrehendem Kohlenhydrat bei ibnen 
tiberhaupt nicht mehr statt. Die den diabetischen Hunden 
eiventhimliche St6rung der Fettresorption, ihre vollstindige 
Unfihigkeit, rechtsdrehende Kohlenhydrate zu verwerthen und 
endlich die Constanz des Verhiltnisses, indem sie aus dem 
eingefiihrten Eiweiss Zucker produciren, dies Alles lisst er- 
warten, dass auch die Verhiillnisse des Gaswechsels nach 
Pankreas-Exstirpation bei Hunden in ganz bestimmter Weise 
modificirt sein miissen. 

Aus dem resp. Quotienten wird man auf die Zusammen- 
setzung des Nahrunesmolektils, aus dem das diabetische Thier 
fiir seinen Kraftwechsel Energie schépft, schliessen diirfen. 

Theoretisch kann man durch nachfolgende Berechnung 
dasselbe sich zur Anschauung bringen: 

Fett kommt ftir den Kraftwechsel des diabet. Hundes 
nicht in Betracht, weil es nicht resorbirt wird, Kohlenhydrat 
ebenfalls nicht, weil es nicht oxydirt wird. Allein aus dem 
Eiweissmolektile schépft der Organismus Energie. 


lOO ¢r. Eiweiss 54,1 yr.C; 7,3¢r.H; 16,1 gr.N; 21,5¢r. O,. 
34.5 er. Harnstoff = 6,9¢r. C; 9 Ber, H; 16,1 gr. N; 9,2er. O,. 

47,2er.C; 5,0gr. H; — 12, ser. O, 411, Ther. o., 
£5.08 gr. Zucker = 18,08 ¢r.€;3,0e¢r. H: _— 94,04er, O,. 


98.17 er.C;2,0er.H; — - 

Zieht man von diesem die zur Harnstoffbildung néthigen 
Bestandtheile ab, so bedarf der Rest bereits einer Sauerstoff- 
Aufnahme zur Bildung derjenigen Zuckermenge, die erfahrungs- 
vemiiss die diabet. Thiere auf der Héhe der Krankheit aus 
Kiweiss bilden (N:D = 1: 2,8). 

Nach Abzug des Zuckers bleiben dann von 100 gr. 
Kiweiss noch 28,17 gr. C und 2 gr. H, die unter weilerer Auf- 
nahme von O, zu Kohlensiure und Wasser sich oxydiren kénnen 
und die einzige Wiirmequelle fiir den Organismus darstellen. [tm 
Ganzen miissen dabei 102,86 gr. Sauerstoff aufgenommen wer- 
den und es entstehen 103,29 gr. Kohlensiiure, sodass das Ver- 
hiltniss der Volumina beider 0,740 (Resp. Quotient) betriigt. 




























Den gleichen Werth darf man beim Gaswechselversuch am 
Thier im Diabetes nach Pancreas-Exstirpation erwarten. 

Die Versuche wurden mittelst eines Apparates angestellt, 
der im Wesentlichen dem von Regnault und Reiset’) 
angegehenen nachgebildet ist. Zur vollstindigen Absorption 
der Kohlensiure wird die Luft zweimal durch Kalilauge hin- 
durchgeleitet, statt nur an die Oberfliche derselben gebracht 
zu werden (siehe Hoppe-Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie, 
Bd. XIX, Seite 478, Abbildung). 

Leider war die zur Aufnahme des Versuchsthieres dienende 
Glocke bei dem uns zur Verftigung stehenden Apparat fiir unseren 
Hund etwas zu klein und es war unmdglich, eine ausreichende 
Ergiinzung des aus der Athemluft verbrauchten Sauerstoffs zu 
bewerkstelligen, da die Entfernung der Kohlensiiure aus der 
Athemluft bei der vorhandenen Ventilations-Anlage nicht in 
gewlinschtem Umfange vor sich ging. 

Nachdem am Schluss der beiden ersten je 5sttind. Versuche 
eine sehr bedeutende Abnahme des O,-Gehaltes der Respirations- 
luft constatirt worden war, wurden in der Folge die Versuchs- 
zeit auf etwa 2 Stunden abgekiirzt; doch konnte der Missstand 
dadurch nur eingeschrankt, nicht ganz beseitigt werden. 

Der Einwand, dass der Gasaustausch in unseren Ver- 
suchen dadurch beeinflusst worden sei und dass die Versuchs- 
ergebnisse desshalb nicht verwerthbar seien, kann nattirlich 
erhoben werden. Indessen auch in den klassischen Experi- 
menten Regnault’s und Reiset’s war der O,-Gehalt der 
Athemluft am Ende des Versuchs oft auf gleich niedrige Werthe 
gesunken und die Ergebnisse dieser Versuche haben in den 
wesentlichen Punkten (abgesehen von der N-Ausscheidung) 
bis heute durch keine Nachpriifung widerlegt werden kénnen. 

Wir glauben darum von der Ver6ffentlichung der Resul- 
tate unserer Versuche um so weniger abstehen zu sollen, da 
gerade in denjenigen Versuchen, deren Ergebnisse wir allein 
verwerthen woilen, der erwihnte Missstand am wenigsten sich 
geltend machte und weil er in den betreffenden Versuchen un- 


1) Regnault et Reiset. Recherches chimiques sur la Respiration 
des animaux. Paris 1849. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XIX. 4A 
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gefiihr in gleichem Masse hervortrat, sodass eine Vergleichung 
der Endresultate, auf die es allein ankommt, wohl méglich ist. 

Einem kleinen Hund von ca. 4—5 Kgr. Gewicht war am 
17. 1X. 93 nach der von Minkowski angegebenen Methode ein 
Theil des Pankreas unter die Bauchhaut transplantirt worden. 
Dasselbe heilte rasch ein und entleerte durch eine angelegte 
Fistel wirksamen Pankreassaft. Am 16. XII. 93 wurde der noch 
im Abdomen befindliche Rest des Pankreas exstirpirt. In Folge 
der Eiterung einiger Stichkanile schloss sich die Laparotomie- 
wunde nur langsam und das Thier magerte jetzt etwas ab. Auch 
versiegte allmalig die Secretion des verlagerten Pankreasstiickes. 

Nachdem die Wunde vdllig geschlossen und trotz zu- 
nehmender Atrophie des transplantirten Pankreassttickes bei 
der gewoOhnlichen Fleischnahrung des Thieres nie Zucker im 
Urin desselben aufgetreten war, wurden am 26, I. 94 die 
Respirationsversuche begonnen. 

Zunachst wurden in 4 Versuchen (I—IV), deren Ergeb- 
niss in nachstehender Tabelle I wiedergegeben ist, die uns 
interessirenden Verhaltnisse des Gaswechsels bei dem Ver- 
suchsthier, so lange es noch nicht diabetisch war, festgestellt. 

Sauerstoff-Aufnahme und Kohlensiure-Produktion hatten 
in normalem Umfang statt. Der resp. Quotient betrug bei 
gemischter Kost 0,87 und stieg nach Verabreichung von links- 
drehendem Kohlenhydrat auf 0,98 und 0,93 an. Mit rechts- 
drehendem Zucker wurde kein Versuch gemacht, da der Einfluss 
desselben auf den resp. Stoffwechsel ja hinreichend studirt ist. 

Am 1.11.94 wurde dann das stark atrophische transplantirte 
Pankreasstiick entfernt. Die Operation war in wenigen Minuten 
beendet, die kleine Wunde wurde mit Collodium verschlossen. Das 
entfernte Driisensttick hatte kaum die Groésse einer Bohne. Trotz- 
dem hatte es geniigt, um den Eintritt des Diabetes zu verhtten. 

Bereits am anderen Morgen nach seiner Entfernung ent- 
hielt der Harn des Hundes, der jetzt bei absoluter Fleischkost 
gehalten wurde, 1°/, Zucker, am Morgen des 3. II. entleerte der 
Hund Urin, in dem 4,6°/, Zucker und 1,63°/, Stickstoff enthalten 
waren (N:D=1:2,8). Da dies Verhaltniss der Zahl entspricht, 
die den gewohnlichen Grad der diabetischen Functionsstérung bei 
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Hunden nach Pankreas-Exstirpation (Minkowski) angibt, so 
wurden jetzt die Gaswechselversuche wieder aufgenommen. 

Vor dem zweiten Versuch (VI.) hatte der Hund 40 gr. 
Rohrzucker in 120 cbem. Milch erhalten, damit der Einfluss von 
Kohlenhydratzulage zur Fleischkost festgestellt werde. Eine Stei- 
serung der resp. Quotienten, wie sie friiher, bevor das Thier 
diabetisch war, sich gezeigt hatte, war jetzt nicht zu bemerken. 

Am 4. II. Nachmittags wurde, nachdem das Thier Morgens 
gemischte Nahrung (Fleisch, Fett und Amylum, keinen Zucker) 
erhalten hatte, wieder ein 2stundiger Versuch (VII.) gemacht, dem 
nach 1 Stunde ein weiterer folgte (VIII.), nachdem zuvor das 
Versuchsthier 40 gr. Glykose (in Wasser gelést), getrunken hatte. 

Schliesslich folgte am 5. II. noch ein letzter Versuch (IX.) nach 
Verabreichung von 20 gr. Liivulose. Leider konnten aus diusseren 
Griinden weitere Versuche an dem Thiere nicht angestellt wer- 
den. Dasselbe verendete am 16. II., nachdem noch 8 Tage lang 
sein Diabetes in gleicher Intensitat fortgedauert und erst in den 
letzten beiden Tagen die Glykosurie abgenommen hatte. 

Die Tabelle I, welche auch die Ergebnisse dieser Ver- 
suche enthalt, lasst erkennen, dass die Werthe fiir Sauerstoff- 
Aufnahme und CO,-Production des diabetischen Thieres nicht 
wesentlich differiren von den vor der Pankreas-Exstirpation 
erhaltenen. Im Mittel aus 4 Versuchen verbrauchte das Thier, 
so lange es gesund war, pro Min. und Kgr. Kérpergewicht 
13,35 cbem. O, und exhalirte 12,35 chem. CO,, und nachdem 
es diabetisch geworden war, 13,41 cbem. O, und 12,24cbem. CQ,,. 
Diese Mittelwerthe entsprechen fast genau denjenigen, die 
auch Regnault und Reiset ftir kleine Hunde gefunden 
hatten (S. 130). Die Zahlen ftir die producirte CO,-Menge 
stimmen auch in den einzelnen Versuchen gut mit einander 
tiberein, die aufgenommenen Sauerstoffmengen schwanken 
innerhalb etwas weiterer Grenzen. Wenn unmittelbar vor 
dem Versuch Nahrungsaufnahme stattgefunden hatte, findet 
sich, und zwar der Menge der eingefihrten Kohlenhydrate 
ungefihrsentsprechend, Steigerung der Sauerstoff-Aufnahme. 

Das Verhalten des respiratorischen Quotienten nimmt 
das Hauptinteresse in Anspruch. Derselbe sinkt nicht, wie 
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man der Berechnung nach hatte erwarten dtirfen, sondern 
hat fast genau den gleichen Werth (0,89) wie friiher (0,87). 

Verabreichung von Traubenzucker vermag indessen nicht 
mehr, wie beim gesunden Thier, eine Steigerung des resp. 
Quotienten zu bewirken. Nach 40 er. Dextrose betrug er nur 
0,84. Dagegen steigt er nach Verabreichung von Liivulose 
genau, wie vor der Pankreas-Exstirpation, prompt an und 
erreicht, wie beim gesunden Thier, den Werth 1. Auch am 
Gaswechsel ist somit zu erkennen, dass der linksdrehende 
Zucker verbrannt wird, wihrend der rechtsdrehende den 
Organismus unzersetzt wieder vorliisst. 

Die Frage, ob der linksdrehende Zucker vor _ seiner 
Verbrennung in Glykogen umgewandelt worden war, ist damit 
noch nicht entschieden. Die relative Zunahme der Kohlen- 
siure-Ausscheidung nach der Lavulose-Einfuhr kann entweder 
durch directe Oxydation derselben in den Geweben oder durch 
Verbrennung des aus ihr gebildeten Glykogens zu Stande 
kommen. Ueber anderes Material zur Bildung der Kohlensiiure 
(Glykogen-Vorrath) verfiigt das diabetische Thier nicht. Ob 
der eine oder andere Modus beim Abbau des linksdrehenden 
Kohlenhydrat-Molektils im Diabetes statt hat, wird sich nur 
durch ununterbrochene Serien von Bestimmungen des resp. 
Quolienten nach Livulose-Einfuhr entscheiden lassen, nachdem 
durch andere Versuche erst der zeitliche Verlauf der Glykogen- 
Ablagerung nach Darreichung linksdrehenden Zuckers studirt ist. 


Bei Ausfiihrung der Versuche wurde das Sauerstoffgas aus einem 
calibrirten und jiquilibrirten Glasgasometer zugeleitet. 

Der Kohlensiuregehalt der Luft wurde bei Beginn nach Petten- 
kofer’s Titrirungsmethode, am Schluss der Versuche zugleich mit der 
Sauerstoff bestimmung durch Absorption vermittelst Natronlauge festgestellt. 

Von der Beriicksichtigung der Ergebnisse des Versuches Nr. V, bei 
dem, vielleicht in Folge von Undichtigkeit des Verschlusses, auffallend 
niedrige absolute Werthe erhalten wurden, wird besser abgesehen werden. 

Auch die Consumptionsfahigkeit fiir linksdrehenden Zucker war 
bei dem Versuchsthier geschwicht und dies schon vor der Pankreas- 
Exstirpation. Nach der Livulosefiitterung (Versuch If und II) enthielt 
sein Urin jedesmal reichlich Livulose; nach den 20 gr. Lavulose in Ver- 
such IX enthielt der Urin neben der reichlichen Dextrose nur Spuren 
linksdrehenden Zuckers. 
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Beitrage zur titrimetrischen Bestimmung der Magenaciditat 
nach Dr. G. Toepfer. 
Von 
P. Mohr. 


(Aus dem thierchemischen Institut der Universitat Breslau.) 
(Der Redaction zugegangen am 9. Juni 1894.) 


Dr. Gustav Toepfer verdffentlichte in der Zeitschrift 
fiir physiologische Chemie’) eine Methoae zur titrimetrischen 
Bestimmung der hauptsichlichsten Factoren der Magenaciditit. 
Bei der Bedeutung dieser Methode fiir die medicinische Wissen- 
schaft habe ich auf Veranlassung von Herrn Prof. Dr. Weiske 
mich eingehender mit derselben beschaftigt und theile meine 
Erfahrungen in Folgendem mit. 


Was die Indicatoren anbelangt, deren sich der Verfasser 
bei der Titration der einzelnen Saurefactoren bedient, so ge- 
hort zum Erkennen des Ueberganges aus der Roth- in die 
Violettfarbung bei Anwendung des Alizarins einige Uebung. 


Bei der Anwendung des Dimethylamidoazobenzols, das 
bei Anwesenheit von freier Salzsiure Rothfiirbung giebt, nicht 
aber auf organische Sféuren reagirt, wenn Eiweisskorper, 
Pepton oder Mucin zugegen sind, erscheint es geboten, nur 
gerade bis zum Verschwinden der Rothfairbung zu, titriren, 
da man sonst zu hohe Resultate ftir freie Salzséure erhalt. 


') Bd. XIX, S. 104. 
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Verdiinnte organische Sauren geben nimlich mit Dimethylamido- 
azobenzol nicht ausgesprochene Rothfarbung, wohl aber cine 
selbrothe Firbung, die erst bei einem grésseren Gehalt an 
Kiweiss in die Gelbfirbung umschlagt, die Dimethylamidoazo- 
benzol mit destillirtem Wasser giebt. 

Bei der Bestimmung der Gesammtaciditaét mit Phenol- 
phtaléin als Indicator muss man, wie der Verfasser angibt, 
solange Natronlauge zufliessen lassen, bis der einfallende 
Tropfen keine weitere Rothfarbung verursacht. 

Die Methode, die erst, nachdem sich das Auge an den 
Farbenumschlag gewéhnt hat, gute Resultate giebt und sich 
schnell und leicht ausftihren liisst, dirfte auch von dem Medi- 
einer bei einiger Uebung benitzt werden k6énnen. 

Fiir die Methode sprechen die Resultate einiger Versuche, 
die ich analog den Versuchen von Toepfer ausgefiihrt habe: 


I. Versuch. 
10 cbem. einer circa 1 proc. Essigsiéure. 
10» > >»  Iproc, Milchsaure. 
80 »  destill. Wasser. 
Von dieser Mischung wurden je 5 cbem. mit '/,, Normal- 
Natronlauge titrirt: 
mit Phenolphtaléin = 1,4 cbem. 1/,, N-NaOH. 
mit Alizarin = 14 >» 1!,;, N-NaOH. 


Differenz = 0. 





Il. Versuch. 


d cbem. obiger Mischung. 
> » einer 2 proc, Eiweisslésung. 
1 ecbem, #/,, N-HCl wurden titrirt: 
mit Phenolphtaléin = 2,4 ecbem. 1/,, N-Na OH. 


mit Alizarin =90 » 4, N-NaQOH. 


Differenz = 0,4 chem. 1/,, N-Na QOH, 
d. i, 0,00146 locker gebundene Salzsaure 
mit Dimethylamidoazobenzol = 0,7 cbem. 1!,, N-Na ON, 
d. i. 0.002555 gr. freie Salzsiure, 
d. i, zusammen 0,00401 gr. Salzsaure. 
Der Gehalt der Lésung an Salzsaure betrug 0,00365 gr. 
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Hl. Versuch. 


10 cbem. 1), Normal-Salzsaure. 


10 einer cirea I proc, Essivsiiure. 
10 »  Lproc. Milchsiiure. 
y fy 2proc. Eiweisslésung. 
47 dest. Wasser. 


Von dieser Mischung wurden je 5 cbem., die 0001825 gr, 
HCl enthalten, titrirt: 
mit Phenolphtaléin = 1,90 chem. ?/,, N.-Na OH. 
mit Alizarin = 1,85 » Tl N.-Na QOH. 
Differenz = 0.05 chem, '/,, N.-Na OH. 
d. i. O,OOOTS25 er. locker gebundene HCl 
init Dimethylamidoazobenzol = 0,55 cbem. 1!,, N.-NaOH, 

d. 1. O,QO20075 gr. freie Salzsiure, 
also zusammen O,00219 er. Salzsiiure. 
Der Gehall an HCL betrug O,OO1S25 er. 

Im Anschluss hieran wurde die <Aciditait des Magen- 
Inhaltes von Kaninchen bestimmt. 

Die Thiere warden zu diesem Ende mit einer bestimmiten, 
vewogenen Menge Hafer mehrere Tage hindurch geftitlert und 
zu verschiedenen Zeiten getédtet. Der Magen wurde sofort 
nach dem Tédten aus dem Leibe der Thiere entfernt und der 
Inhalt desselben, da er eine dicke breiige Masse vorstellte und 
so zur Untersuchung nicht verwendet werden konnte, in einem 
Maasscylinder mit destillirtem Wasser bis zu einer bestimmten 
Marke aufgefiillt. Von dem klaren Filtrat wurden dann 5 chem. 
zu jeder Bestimmung benutzt. 





Gesamint- n a 

- . . ryanische 
saure (in Locker : 
Pa - - Sauren 
Salzsaure Freie HCl.  gebundene 

und 
aus- 3 rs 
ss Salzsaure. saure Salze 

vedruckt). 








Kaninchen §, 
unmittelbar nach erfoleter 

Futteraufnahme  getidtet. ?O4117 gr. 01745 gr. 0.0628 gr. OATH gr. 
Mageninhalt auf 500 chem. 

aufvefillt. 
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Organische 
Locker = 


Gesammt- Siuren 
Freie H Cl } gebundene und 
siure. esa 
Sa’zsaure, saure Salze. 








Kaninehen I, 
% Stunden nach erfolyter 
Nahrunygs - Aufiahme  ve- 
todtet. Mageninhalt auf 


450 chem. aufgeffillt. 


0.3006 vr. 01361 gr. 0.0471 gr. O17 gr. 


Kaninehen Ul. 
3 Stunden nach erfolgter 
Nahrungs - Aufnahine = gee 
tOdtet,  Mageninhalt auf | 
ADO chem. aufgeliillt. 


rr. OO470 ¢ 


{ 
pie 


— 


0.2980 er. 0.1882 0.0628 gr. 


Kaninehen IV, 


I? Stunden nach erfoleter 


0.2702 er, OAYOL gr. | 0,0142 0.0568 gr. 


. 
— 


gy 


Nahrunes - Aufnahimne  ve- 
tOdtet, Maveninhalt auf | 
KO chem. aufgefillt. 


Kaninehen V, 
4% Stunden nach erfolgtet 
Nahrunes -Anfnalime — ve- 
todtet. Maveninhalt auf 


KOO chem. anufeefiillt. 


O24 er. OLS 0.0567 gr. 


tm 

— 

~!I 
qs 


0.0283 er. 


Kaninehen VI, 
nach 60 Stunden verendet. 19 1690 er, 0,0997 0.0374 er. | 0.0249 er. 
. pe POY BE- | ye . z e 
Maveninhalt auf 250 ebem. | | 
aufvefTillt. 
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Uin dem Einwande zu begegnen, bei vorliegenden Unter- 
cuchungen mit za verdtinnten Lésungen gearbeilet zu haben, 
habe ich noch einige Versuche angestellt, die bei noch grésserer 
Verdiinnung der Lésung ebenfalls sehr befriedigende Resultate 


ergeben haben. 

















Drei Preisaufgaben des Deutschen Fischerei-Vereins, 


Die steigende Verunreinigung der Wasserlaufe durch 
menschliche und industrielle Auswurfstoffe erheischt im In- 
teresse der heimischen Fischerei dringend Abhilfe. Der Beweis 
einer durch die Abwiisser erfolgten Schidigung bietet mancher- 
lei Schwierigkeiten. 

Die chemische Analyse vermag einen genigenden Nach- 
weis der fischereischaidlichen Bestandtheile der Abwisser zwar 
zu liefern, doch sind namentlich die gasanalytischen Methoden 
nicht einfach und handlich genug, um rasch mit geniigender 
Sicherheit die im Fischwasser gelésten Gase (CO,. O.N.), deren 
relatives Verhaltniss von den faulnissfahigen Abwasserbestand- 
theilen organischer Herkunft sehr einschneidend beeinflusst 
wird, quantitativ zu bestimmen. Die Lebensmdglichkeit der 
Fische und ihrer Nahrfauna hingt aber auf’s innigste zusammen 
mit den im Wasser gelésten Sauerstoff- und Kohlensiure- 
mengen. Ermittelungen tiber das absolute wie relative Sauer- 
stoffbediirfniss der Wasserfauna liegen nicht in gentigender 
Zahl vor, ebensowenig ist die Frage, welche Mengen’ freier 
Kohlensiiure unsere Wasserthiere dauernd zu ertragen ver- 
mégen, ausreichend studirt worden. Die chemische Bestim- 
mung beider Gase in normalem wie verunreinigtem Fischwasser 
wurde bisher zur Ermittelung eines etwaigen Sauerstoffmangels, 
bezw. schadlichen Kohlensauretiberflusses nur in den seltensten 
Fallen ausgefiihrt; in erster Linie wohl wegen der Schwierig- 
keit und Umstindlichkeit der verfiigbaren Methoden. — 

An den K6rpern der in Folge von Wasserverunreinigung 
zu Grunde gegangenen Fische lasst sich nur in verschwindend 
wenigen Fallen die Todesursache ermitteln. Die chemische 
Untersuchung des Wassers bleibt vielfach resultatlos, weil das 
Wasser, an dessen giftigen Bestandtheilen die Fische sterben, 
sich sehr haufig der Probenahme zur Ermittelung seiner Be- 


A tere: ltl psec: 














standtheile entzieht. Wenn ,todte Fische* die Thatsache ein- 
getretener Vergiftung darthun, ist das giftige Wasser meist 
bereits kilometerweit abwarts gefluthet.. Es bleibt zur Ermitte- 
lung der Schuldfrage, bezw. zur Feststellung der Todesursache 
nur der Kadaver des Thieres zurtick und daran lisst sich nach 
dem heutigen Stande unserer pathologisch-anatomischen Kennt- 
nisse, sofern ein gtinstiger Zufall nicht Reste giftiger Metalle 
in den Kiemen oder etwa im Verdauungsapparat der Fische 
chemisch nachweisbar zurtickhielt, Sicheres nicht erkennen. 

Zuckerfabriken, Stirkefabriken und dhnliche Betriebe 
senden Abwiisser in die Wasserliufe, deren chemische Natur 
den Wasserpilzen — weisse Fadenalgen — gtinstigste Er- 
naihrungsbedingungen bieten, wie das massenhafte Wachsthum 
dieser niederen Pflanzen in derartig verunreinigten Gewassern 
beweist. Das Vorkommen dieser Pflanzen, unter denen Lepto- 
mitus lacteus eine besonders hervorragende Stelle einnimmt, 
ist wohl aufzufassen als wirksam im Sinne einer Reinigung 
der betreffenden Abwasser unter Aufspeicherung der faulniss- 
fihigen Verunreinigung innerhalb ihrer Leiber. Die abge- 
storbenen Wasserpilze, welche unter gewissen Bedingungen 
sich aus den Flussbetten loslisen und mit dem Wasser in 
Gestalt von Flocken bis zur Ausdehnung grosser zusammen- 
geballter Fladen stromabfluthen, sind dusserst leicht zersetzbar 
und in solehen Fiillen vergiften die faulenden, sedimentirten 
oder schwimmenden Reste dieser Vegetationen die Fisch- 
gewiisser. Die Lebensbedingungen dieser Pflanzen sind nicht 
ausreichend erforscht; ihre Lebensfahigkeit und die ihr Ab- 
sterben bedingenden Momente, wie nicht minder die Zer- 
setzungsvorgainge der losgelésten abgestorbenen Pilzrasen er- 
scheinen einer Bearbeitung dringend bedirftig im Interesse 
einer eventuellen Inanspruchnahme der guten Dienste, welche 
sie bei der Selbstreinigung der Schmutzwisser zu leisten ver- 
mégen unter Ausschaltung der Uebelstinde, welche die Faul- 
nissvorginge der todten Reste im Gefolge haben. — 

In Erwaigung vorstehend geschilderter Umstainde hat der 
Deutsche Fischerei-Verein nach Anhérung seiner wissenschaft- 
lichen Kommission und nach Zustimmung seines Ausschusses 
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Lésung die unten erwahnten Preise ausgesetzt. 
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3 
nachfolgenden drei Preisaufgaben gestellt und ftir deren 


Gewlnscht werden: 
Einfache, sichere und fiir alle Falle anwendbare Methoden zur 
Bestimmung der Wassergase: Sauerstoff, Kohlensaure und Stick- 
stoff oder wenigstens der beiden ersten. 

Es wire besonders erstrebenswerth, dass Apparat und Methode 
Anwendung und Ausfiihrung auch ausserhalb eines chemischen Labora- 
toriums finden kénnte, d. h. ohne die Hilfsmittel, welche der Che- 
miker in seinem Laboratorium zur Hand zu haben gewohnt ist. 

Einlieferungstag 1. Juni 1895. Preis 800 Mark. 

Preisrichter: Prof. Dr. M. Fleischer — Berlin; 

Prof. Dr. J. Konig — Miinster i. Westf.; 

Prof. Dr. F. Tiemann — Berlin; 

Prof. Dr. C. Weigelt — Berlin. 
Untersuchungen tiber den pathologisch-anatomischen Nachweis 
der Wirkung folgender in Abwassern vorkommender Stoffgruppen 
auf die Fische: 

1) freier Saéuren: 

2) freier Basen, insbesonaere Kalk, Ammoniak und Natron (auch 
die léslichen Carbonate von Kali und Natron waren zu beriick- 
sichtigen) ; 

5) der freien Bleichgase (ChJor und schweflige Siure). 

4) Ferner wird die Feststellung der pathologischen Merkmale 

bei dem Erstickungstode der Fische erbeten. 

Bearbeitungen von Theilfragen, selbst mit negativem Hesultat, 
im Sinne der Preisfrage sind von der Preisertheilung nicht ausge- 
schlossen. — Als Versuchsthiere werden zweckmiassig Vertreter aus 
der Gruppe der Salmoniden und Cypriniden empfohlen. 

Einlieferungstag 1. November 1896. Preis 1000 Mark. 

Preisrichter: Geh. Medic.-Rath Prof. Dr. L. Hermann — Koénigs- 

berg i. Pr.; 

Prof. Dr. H. Nitsche — Tharandt; 

Geh. Medic.-Rath Prof. Dr. R. Virchow — Berlin; 

Prof. Dr. C. Weigelt — Berlin. 
Es sollen die Entwicklungsgeschichte und die Lebensbedingungen 
des Wasserpilzes Leptomitus lacteus — mit besonderer Beriick- 
sichtigung seines Auftretens und Wiederverschwindens in ver- 
unreinigten Wassern — untersucht werden. 

Einlieferungstag 1. November 1895. Preis 600 Mark. 

Preisrichter: Dr. F. Hulwa — Breslau; 

Prof. Dr. O. Kirchner — Hohenheim ; 
Prof. Dr. P. Magnus — Berlin; 
Prof. Dr. C. Weigelt — Berlin. 
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Die Arbeiten dtirfen in deutscher, franzésischer oder 
englischer Sprache abgefasst sein. Die Manuskripte bleiben 
Kigenthum der Einsender, doch behalt sich der Deutsche 
Fischerei-Verein das Recht des Abdruckes der preisgekrénten 
Arbeiten in seiner , Zeitschrift fir Fischerei* vor, Die Ver- 
6ffentlichung der nicht preiswitirdigen Manuskripte in derselben 
Zeitschrift steht dem Deutschen Fischerei-Verein ebenfalls gegen 
das tbliche Mitarbeiterhonorar von 50 Mark pro Bogen zu. 
Die preisgekrénten Autoren tibernehmen die Pflicht, falls sie 
vor der Veréffentlichung eine nochmalige Ueberarbeitung unter 
Kinfigung etwaiger neuer eigener Forschungen wiinschen, 
diese revidirten Manuskripte innerhalb drei Monaten nach der 
Riickgabe druckfertig wieder vorzulegen. Die deutlich ge- 
schriebenen Manuskripte sind mit einem Kennwort zu be- 
zeichnen und in verschlossenen Briefumschligen unter gleichem 
Kennwort mit dem Namen und Wohnort des Verfassers zu 
versehen. Andeutungen, welche die Person des Einsenders 
errathen lassen, schliessen von der Preisbewerbung aus, ebenso 
ein verspiitetes Eintreffen der Bearbeitungen. Die Sendungen 
sind eingeschrieben zu richten an den Generalsekretaér des 
Deutschen Fischerei-Vereins, Prof. Dr. Weigelt, Berlin SW., 
Zimmerstrasse 90/91. 


Jerlin, 20. April 1894. 


Der Prasident des Deutschen Fischerei-Vereins: 


First Hatzfeldt-Trachenberg. 


Neueste Nachrichten, Strassburg 
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Lilienfeld, Leon. Ueber Blutgerinnung. 
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Von der Zeitschrift fiir physiologische Chemie erscheint, 
ehe nicht eine Erweiterung sich als dringend néthig erweist, jaébrlich 
ein Band zu 6 Heften, jedes zu ungefaihr 5 Bogen und zwar méglichst 
piinktlich nach je 2 Monaten ein Heft. Die in dieser Zeitschrift: zu 
publicirenden Arbeiten werden, wenn nicht der grosse Umfang derselben 
es unthunlich erscheinen lasst, streng in der Reihenfolge, in welcher 
sie der Redaction oder dem Verleger zugehen, aufgenommen, das Datum 
des Einlaufs wird bezeichnet und beim Schluss jedes Heftes die noch 
nicht zur Publication gelangten aber eingegangenen Arbeiten angegeben. 
Bereits in anderen Zeitschriften verdffentlichte Arbeiten sowie Referate 
iiber bereits publicirte Arbeiten werden nicht aufgenommen. 

Das Honorar betragt fiir den Drueckbogen 25 Mk. Von jeder 
Arbeit werden dem Verfasser 25 Separat-Abdriicke gratis geliefert. 
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Osnabriack, Oviedo, Oxford. — Padua. Palermo. Palo-Alto. Paris. Parma, Pau. Pavia. Pawlowek. 
Perpignan. Perugia, St. Petersburg, Philadelphia. Pic du Midi. Pisa. Poitiers. Pola. Poona Poppels- 
dorf, Porto. Posen, Prag. Pressburg. Pribram. Princeton (U.8, A.). Providence (Rhode-Island). Pulkowa, — 
Quimper. — Reims. Rennes. Riga. Rio de Janeiro. Rom. Rvulia, Rostock. Rouen, Kudolstadt. Rugby. — 
Saint-Bricuc, Saint-Etienne. St. Louis. Saint-Omer. Salamanca, Salzburg, San Fernando. San Francisco. 
San José. Santiago (Chile). Santiago (Span.). Sassari. Schleswig. Schlettstadt. Schwerin. Sevilla. Sheffield. 
Siena. Sierra Leone. Simancas. Soissons. Sophia. South Bethlehem, Speier. Stettin. Stockholm. Stonyhurst. 
Strassburg. Stuttgart. Sydney. — Tacabuya. Tarchkent. Tharandt. Tiflis, Tokyo. Tomsk. Toronto- 
Toulouse. Tournai. Tours, Trier. Triest. Troyes, Tubingen. Turin. Twer. — Uccle. Uckfield, Ulm, Upsala. 
Urbino, Utrecht. — Valencia. Valenciennes, Valladolid. Venedig. Verdun, Verona, Versailles. — Warschau. 
Washington. Waterville. Weimar, Wernigerode, Wien. Wiesbaden. Wilhelmshaven. Williamstown, Windsor 
(Austr.). Winkel, Wolfenbuttel. Wolsingham. Worcester (Mass ). Wurzburg. — Zaragoza. Zerbst. Zirich. 


Friiher erschien: VETO! NR Age 
Minerva, Jahrbuch der Universitatender Welt. Herausgegeben von Dr. R. Kukula 
und K. Triibner. I. Jahrgang. 1891/92, 16° VI, 359 5. 1892. In Pergament 
gebunden M. 4,—. 
-- Jahrbuch der gelehrten Welt. Il. Jahrg. 1892/93, mit dem Bildnis Theodor 
Mommesens, radiert von W, Krauskopf. 16°. VI, 8275. 1893, In Halbpergament 
vebunden M. 7, 


«Le 2me vol. de cet Annuaire de monde savant surpasse encore le premier par Il’étendue des in- 
formations. Les editeurs ont, cette année, admis dans Minerva les universités techuiques, les instituts 
agronomiques, les écoles forestiéres etc. En outre, ils fournissent sur l’erganisation de chaque ctablisse- 
mebt denseignement supérieur une courte et substantielle notice, Ils ont d‘ailleurs puise 4 la meilleure 
source ect trouvé de précieux collaboratevrs en France, en Italie, en Angleterre et ailleurs encore. Un 
pertrait, le mglleur qu’on connaisse, de M- Mommsen, rehausse la valeur du volume. Nous conseillons 
aux éditeurs d@ nous donner l'année prochaine le portrait de M. Pastenr, et nous les félicitons d’élargir 
sans cesse leur cadre, de profiter si bien des cunseila de la critique et d’apporter a une publication #i 
utile taut de soin et d’heureuse patience.». Revue critique 1593, Nr. 6. 


Ans dem II, Jahrgange einzeln: aT aie egal ita 
Professor Mommsen’s Portrat. (Radierung auf grossem Papier). M. 3.—. 
































ER ne TOD De ed 
Verlag von FRIEDR. VIEWEG & SOHN in Braunschweig. 
(Zu beziehen durch jede Buchhandlung.) 
Soeben erschien: 


Jahrbuch der Chemie. 


Bericht fiber die wichtigsten Fortschritte der reinen und angewandten 
Chemie unter Mitwirkung von mehreren Gelehrten herausgegeben von 


Richard Meyer, 











P Braunschweig. 
i * \~ IIL. Jahrgang. 1893. gr. 8 In Leinen geb. Preis 15 Mark, 
Gc in Halbfranz geb. Preis 16 Mark 50 Pf. 





Be ee a ee 
_Verlag von F.C. W. VOGEL in Leipzig. _ 





Soeben erschien;: 


LEHRBU CH 
PHYSIOLOGISCHEN UNO PATHOLOGISCHEN CHEMIE. 


In 24 Vorlesungen. Fiir Aerzte und Studirende 
von 


Prof. G. Bunge in Basel. 
Dritte Auflage. gr. 8 1894. Preis: 10M., geb, 11 M. 25 Pf. 











Verlag von Leopold Voss in Hamburg. | Mit Register iiber ca. 5000 Artikel. 


























Ma Soeben erschien Lieferung 34. 


Kurzes chemisches Handworterbuch. 


ZEITSCHRIFT FUR PHYSIOLOGISCHE CHEMIE 


unter Mitwirkung von 
Prof. E. Baumann in Freiburg, Prof. Gihtgens in Giessen, Prof. 
O. Hammarsten in Upsala, Prof. Hiifner in Tibingen, Prof. 
Huppert in Prag, Prof. Jaffé in Kénigsberg, Prof. A. Kossel in 
Berlin, Prof. E. Ludwig in Wien und Prof. E. Schulze in Zirich 
- herausgegeben von 
F. Hoppe-Seyler, 
Professor der physiologischen Chemie an der Universitat Strassburg. 
XIX. Band 1894, M. 12.—. 
Friiher erschien: I.—X VIII. Band. 1877—1893 4 M. 12.—. 


Sach- und Namen- Register zu Band I—IV und Band Y—VIII, 
Preis 4 M. 2.—. 
Das Sach- und pire tre erie za Band IX—XVI 
’reis M. 5.— 
ist soeben erschienen. 
Durch alle Buchhandlungen zu beziehen. , 


consathasteamdaipesypniuingafaione ieee | 


Druckerei d, Sir, N. N.“, vorm, H. L. Kayser. 


























